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Ueber Cacao als Nahrungsmittel. 
Von 


H. Cohn. 


(Der Redaction zugegangen am 12. Mai 1894.) 


A. Chemische Untersuchung tiber die Nihrstoffe des Cacaos. 

Die fiir die Ernéhrung in Betracht kommenden Bestand- 
theile des Cacaos sind Eiweisskérper, Kohlehydrate, Fette und 
das Theobromin. 


I. Fette. , 

Beztiglich der Fette sind die Angaben immer ziemlich 
libereinstimmend gewesen. 48—52°/, wurden angegeben. Ich 
selber benutzte zu allen meinen Bestimmungen nur rohe, ge- 
schilte Caracasbohnen, Caracasmasse, und ein Handelspulver, 
das eine Mischung verschiedener Cacaosorten darstellte. Die 
Fettbestimmung wurde nach der gewohnlichen Methode ge- 
macht, indem eine abgewogene Menge Cacao in der ersten 
Zeit einfach im Kolben, spiaiter im Soxhlet’schen Apparat 
mit Aether extrahirt wurde. 

tohe Bohne. . . 48,2 —a0,2°/, 
Masse .... . 49,3 —51,9 » 
Handelspulver . . 32,65—33,2 » 

Das letztere war in der Fabrik durch Auspressen von 
elem Theil seines Fettgehaltes befreit worden. Das Cacao- 
fett enthalt keine freie Siure, bleibt aus der Aetherlésung 
velb gefirbt zurtick, fiillt aber aus kochender Alkohollésung 
in Weissen Flecken beim Erkalten aus, indem der Farbstoff in 
Losung bleibt. Es wird sehr schwer ranzig, ich konnte Cacao- 
butter Monate lang in offener Schale unverindert erhalten. 


Il, Eiweissstoffe. 

Ueber die Qualitat der Eiweisskérper des Cacaos liegen 

sehr spirliche Angaben vor, etwas reichlichere, aber nicht 
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libercinstimmende tiber den Procentgehalt des Cacaos an 
Kiweiss. Ueberhaupt sind die Eiweisskérper bei den bisherigen 
Untersuchungen etwas stiefmitterlich behandelt worden. Sie 
sollen deshalb naiher betrachtet werden. 

Ueber die Qualitét der Eiweisskérper macht Mitscher- 
lich eine kurze Bemerkung. Er sagt, dass der Kaltwasser- 
auszug der Bahiabohne durch Kochen eine kaum merkbare 
Triibung erftihre, also kein geléstes Eiweiss enthalte. Daraus, 
dass er durch Essigséiure keinen Kleber erhielt, sondern nur 
durch NaOH- und KOH-Extraction die Proteinverbindung in 
erdsserer Menge extrahirt werden konnte, schloss er, dass 
das Eiweiss in coagulirtem Zustand in den Bohnen enthalten 
sei, woftir auch der granulése Zustand des Zellinhaltes sprache. 
«Moglicherweise kann das Gerinnen des Eiweisses durch dic 
Behandlung der frischen Bohnen, besonders durch das Rotten, 
bedingt sein». 

Trojanowsky wiederholt die Angabe und_ stimiit 
ihr zu. Zipperer gibt gegentiber Mitscherlich die An- 
wesenheit wasserléslicher Eiweissstoffe an; er betrachtet dic 
Alkoholfaillung des Wasserauszugs als Eiweiss und zwar als 
Pepton und fand 4,25°/. 

Die Behandlung, welche der Cacao durchzumachen hat, 
ehe er in den Handel kommt, legt in der That die Méglich- 
keit nahe, dass die urspriinglich in anderer Form vorhandenecn 
Kiweisskérper in Folge dieser Behandlung coagulirt werden. 
Die frisch vom Baum gewonnenen Bohnen, welche farblos sind, 
werden entweder zu Haufen aufgeschtittet und, mit bBlattern 
bedeckt, der Sonne ausgesetzt oder in anderen Gegenden in 
Fiissern in die Erde gegraben. In beiden Fallen tritt eine 
Erwirmung, eine Art Gaihrung, ein, mit chemischen Ver- 
‘iinderungen, die von den meisten Autoren als ziemlich tiel- 
vreifende betrachtet werden. Ein dusseres Zeichen dieser 
Veriinderungen ist die Bildung des Pigments, das die vorher 
farblosen Bohnen jetzt dunkelbraun farbt. 

Doch ist dies auch die einzige sicher bewiesene chemische 
Verinderung in Folge des Rottens der Bohnen. Eingreifencer 
diirfte eine andere technische Behandlung sein, der man spaier 
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die Bohnen unterwirft, um sie von den Schalen zu befreien 
und ihr Aroma zu erhéhen, namlich das Résten. Dasselbe 
wird bei einer Temperatur von 115—120° vorgenommen und 
gwar in einzelnen Fabriken, indem die Bohnen in grossen 
Trommeln iihnlich wie Kaffeebohnen geréstet werden, in andern, 
indem sie gespannten Wasserdiimpfen ausgesetzt werden. 

Zur Isolirung der Eiweisskérper werden Extractions- 
verfahren angewendet, und zwar mit Wasser, mit Salzlésungen, 
mit Laugen und mit Alkohol. 


1. Wasserextraction. 

Zu gleicher Zeit werden 3,233 gr. rohe, geschilte und 
auf feinem Reibeisen zerriebene Bohnen und 3,243 gr. ebenso 
zerriebene Masse mit 100 ecbem. Wasser tibergossen und unter 
lviufigem Umrtihren 20 Stunden stehen gelassen, dann filtrirt. 
Das Filtrat der rohen Bohnen giebt simmtliche Eiweissproben, 
d. h. sofortigen Niederschlag bei Kochen mit CH,COOH oder 
HNO, allmilig im Laufe einer Stunde entstehenden Niederschlag 
durch CH,COOH + k,FeC,N, oder CH,COOH + Na,SO,, 
Triibung durch tiberschtissigen Alkohol, das Filtrat der Masse, 
d. h. des gerésteten Cacaos, gibt diese Reactionen nicht. Nur 
die Millon’sche Reaction geben beide Filtrate. Doch scheint 
diese Reaction bei den stets hellbraun gefarbten Filtraten nicht 
anwendbar; denn die braunlich rothen Flecken, welche aus- 
fallen, verdanken ihre Farbe dem Cacaofarbstoff, der bei der 
Millon’schen Reaction der Flissigkeit entzogen wird. Pepton- 
reaktion gelingt in keinem der Filtrate, der Alkoholnieder- 
schlag im Filtrat der rohen Bohne ist in Wasser nicht wieder 
loslich. Die Extracte reagiren neutral. Diese Extraction wurde 
iit gleichem Resultat wiederholt. 

Es ist also ein wasserléslicher Eiweisskérper vorhanden, 
und zwar nicht Pepton, sondern Albumin.  Dasselbe findet 
sich nur in den rohen Bohnen, nicht in den gerésteten. Die 
vorhandenen Albumine sind also durch das Résten in eine 
Wasserunlésliche Modification tbergeftihrt worden, 

In einem Wasserextract von 6,0 gr. der rohen Bohne 
wurde einmal quantitative Bestimmung des Eiweisses aus- 
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vefiihrt und zwar durch tiberschtissigen Alkohol gefillt. Es 


ergab 2,79°/,. 

























2. Extraction durch Salzlésungen. 

Zur Extraction wurde immer 10°/, MgSO,-Lésung be- 
nutzt. NaCl-Lésung wurde vermieden, weil aus ihr die 
Eiweisskérper in schleimiger Consistenz ausfallen und die 
Filtration erschwert ist. Es wurde nur qualitative Unter- 
suchung getrieben, da die Méglichkeit, die Gesammtmenge 
der im Cacao enthaltenen Eiweisskérper so zu isoliren und 
quantitativ zu bestimmen, bald aufgegeben wurde. Die MgSO,- 
Extracte sind hellbraun und gut durchsichtig wie die Wasser- 
extracte, es fallen die Eiweisskérper aus ihnen schwach gelb- 
lich, also wenig Cacaofarbstoff enthaltend aus. a 





i 
a 
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a) Rohe Bohne. 

3,2118 gr. werden mit 120 chem. 10°/, MgSO,-Lésung 
® Stunden macerirt, abfiltrirt, das Filtrat mit MgSO, in Sub- 
stanz gesiittigt. Nach dem Stehen tiber Nacht zeigt sich am 
nichsten Morgen ein Niederschlag, der, auf das Filter gebracht, 
in 10°/, MgSO,-Lésung wieder léslich ist und aus dieser 
Losung durch Erhitzen ausgefaillt werden kann. 

Der Ritickstand der ersten Extraction wurde noch einma! 
mit 120 ebem. MgSO, behandelt, nach Sattigung des Filtrats 
mit MgSO, entstand wieder ein Niederschlag, der in 10°/, 
MgSO, sich léste und aus der Lé6sung durch Erhitzen gefiillt 
wurde, Dieser Versuch wurde mehrmals wiederholt und ge- 





lang in derselben Weise. 

Kinmal wurde auch versucht, aus der 10°/, MgSO,-Lésung 
statt durch Siattigung mit MgSO, durch Zusatz reichlichen 
Wassers eine Fiallung hervorzurufen. Es trat da zwar eine 
Tribung, aber nicht deutlicher Niederschlag auf, doch ist 
das erklarlich; denn da auf die Dialyse verzichtet wurde, so 
musste man, um die Salzl6sung genugend zu verdtinnen, sehr 
viel Wasser anwenden, so dass die geringe Eiweissmenge selir 
vertheilt’ war. 

Die Léslichkeit in 10°/, MgSO,-Lésung, Fiallbarkeit durch 


Siittigung mit MgsO,, erneute Léslichkeit der Fallung in 
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10°), MgSO, charakterisirt die gefallten Substanzen als Glo- 
buline. Dementsprechend gaben die Extracte alle Eiweiss- 
reactionen. Eigenschaften der Globuline zeigten sich auch 
sonst. Denn aus der 10°/,) MgSO,-Lésung fielen bei liingerem 
Stehen die Eiweisskérper aus, indem die Globuline sich um- 
setzten in Albuminate resp. coagulirte Eiweissstoffe; auch die 
durch Sittigung mit MgSO, ausgefillten Globuline veriinderten 
sich bei langerer Bertihrung mit dem dartiber stehenden 
Wasser derartig, dass sie nicht mehr wie vorher in 10°/, 
MeSO,-Lésung léslich waren. 

Die Ausfillung der Globuline in 10°/, MgSO,-Lésung 
velang nicht nur bei 30—35°, sondern auch bei Zimmer- 
temperatur (16—20°). 


b) Masse (geréstete Bohne). 

Die Versuche mit Cacaomasse wurden gleichzeitig und 
parallel gehend mit den Versuchen mit roher Bohne gemacht, 
-o dass die Differenzen durch den Vergleich auffielen. 

3,3477 gr. Masse und 120 cbem. Mg SO,-Lésung, Filtration 
nach 5 Stunden, Sattigung mit MgSO,. Am nachsten Morgen 
zeigt sich noch kein Niederschlag, wihrend derselbe im Extract 
der rohen Bohnen schon vorhanden war. Nach _ weiteren 
12 Stunden tritt im Extract der Masse ebenfalls ein Nieder- 
schlag auf, der bei Wasserzusatz zu der gesittigten MgSO,- 
Losung sich wieder léste. Es handelt sich auch hier um 
Globuline. Der Niederschlag im Extract der Masse war nur 
wenig sparlicher als der im Extraet der Bohne, so dass man 
anhehmen muss, dass die Globuline trotz des Réstverfahrens 
zuin vrésseren Theil unveriindert sich erhalten haben. 


3. Alkaliextraction. 

Nach einigem Probiren mit anderen Laugen wurde spiiter 

zur Extraction 1°/,, KOH-Lésung benutzt. Siimmtliche Alkali- 
extracte haben die unangenehme Eigenschaft, dass sie fast 
undurchsichtig dunkelbraun gefirbt sind durch in Lésung 
xegangenen Cacaofarbstoff, und dass die EiweisskOrper, einen 
Theil des Farbstoffs mitreissend, in Form dunkelbrauner 
Mlocken aus den Extracten ausfallen. KOH, NaOH, Ba(OH),, 
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Mg(OH), sind darin einander gleich. Von allen Extractions- 
verfahren bieten die Alkaliextractionen die beste Chance fiir 
eine quantitative Bestimmung der im Cacao. enthaltenen 
Eiweisskérper, und es wurde dieselbe auf diesem Wege auch, 
versucht. Zur qualitativen Untersuchung sind die Alkali- 
extractionen nicht geeignet, denn in den Laugen lésen sich 
alle Eiweisskérper als Alkalialbuminate. Allerdings ist das 
ja noch ein strittiger Punkt, indem manche Autoren angeben, 
dass in ganz schwachen Alkalien, z. B. in 1°/,, KOH, die 
Kiweissk6rper unzersetzt léslich waren und aus diesen Lésungen 
durch Neutralisation derselben in ihrer ursprtinglichen Form 
wieder ausgefallt werden kénnten. Ich kam zu der Ueber- 
zeugung, dass die Eiweisse in meinen Alkaliextracten in Form 
von Alkalialbuminaten vorhanden waren. Daftir sprach Ver- 
schiedenes. Wenn ich zum alkalischen Extracte H,5O, oder 
CH, COOH zufiigte behufs Ausfillung der gelésten Eiweisse, 
so war die Fliissigkeit schon sauer, wenn noch nicht ganz 
die dem vorhandenen Alkali aquivalente Siuremenge zugefiigt 
war. Ich erkannte das daran, dass, wenn ich 100 cbem. der 
mit 1°), KOH hergestellten Extractionsfltissigkeit mit ’/,, 
Normal-H,SO, versetzte, die Reaction schon sauer war bei 
Zusatz einer Menge, welche 100 cbem. der 1°/,, KOH eben 
neutralisirte. Bei saurer Reaction also fielen die Eiweiss- 
kérper aus. Die saure Reaction bei Zufiigung der aiquivalenten 
Menge H,SO,, das Ausfallen der Eiweisse bei saurer Reaction 
sprechen dafiir, dass es sich handelte um Albuminate, oder, 
Wie man sie ihrer sauren Reaction wegen nennt, « Albumin- 
siuren». Ein sicherer Beweis ftir die Anwesenheit von 
Albuminaten ist darin gelegen, dass die durch Neutralisation 
entstandenen Eiweissniederschlige sich absolut unléslich er- 
wiesen in Wasser oder Salzlésungen, wohl aber mit dunkel- 
brauner Farbe leicht léslich in Sodalésung. Das charakterisirt 
sie als Albuminate. 


00 


Aus den Na,CO,-Lésungen fielen die Albuminate bei 
blossem Stehen nach einigen Tagen aus, indem sie durch die 
lange Bertihrung mit Wasser in einen unldslichen Zustand 
iibergefihrt wurden. 
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Farbenreactionen waren mit der braunen alkalischen Fltis- 
sigkeit und den schwarzbraunen Eiweissniederschlagen nicht zu 
machen, da ihre starke Eigenfarbe jede Farbenreaction stérte. 

Um die durch 1°/,, KOH extrahirbare Eiweissmenge 
quantitativ zu bestimmen, wurde mehrmals hinter einander 
extrahirt, die durch Neutralisation gewonnenen Fallungen auf- 
venommen, bei 100° getrocknet, gewogen. 


Rohe Bohne: 15,39 gr. nach Smaliger Extraction ergaben 45°). 
5 > D> oO 








Rohe Bohne: 15,15 gr. nach der Entfettung ergaben 7,26 °/, oder 
bezogen auf das nicht entfettete Material 4,5 °/,. 

Handelspulver (geréstet, um 17°, entf.): 6,08 und 6,0°), oder be- 
zogen auf unentfettetes gerdstetes Material = 5,046°)) und 4,98", 
durch 1°{,, KOH extrahirbares Eiweiss. 

Es konnten somit quantitativ nur sehr geringe Mengen 
Kiweiss durch die Alkaliextraction isolirt werden, sicher nur 
ein Theil der in den Bohnen enthaltenen Eiweissmenge. Auch 
die Niederschlige aus den Salzlédsungen, wenn sie auch nicht 
quantitativ bestimmt wurden, schienen ziemlich gering zu sein. 
Zur Erklarung dieser geringen Ausbeute der KOH-Extraction 
liegt es nahe, auf die von Mitscherlich angenommene 
Coagulation der Eiweisskérper durch das Rotten zurtickzugehen. 
Coagulirte Eiweisskérper sind ja in schwachen Alkalilaugen 
<chwer léslich. Wenn durch die Salz- und Wasserextraction 
Globuline und Albumine nachgewiesen werden konnten, so ist 
uuf Grund der geringen Resultate der Alkaliextraction doch an- 
zunehmen, dass eben nur ein Theil der Eiweisskérper noch in 
Form von Globulinen und Albuminen vorhanden ist, waihrend der 
est coagulirt und darum der Extraction schwer zugiinglich ist. 

Auffillig ist, dass die KOH-Extraction des Handelspulvers, 
also eines gerésteten Materials, giinstigere Resultate gab, als 
die Extraction der rohen ungerésteten Bohne. Doch meine 
ich, man darf daraus nicht schliessen, dass die Réstung die 
Kiweisse ganz unveriindert liess, zumal sich in Bezug auf die 
Albumine, wie oben erwahnt, ein Einfluss zeigte. Es lisst 
las verhaltnissmiissig giinstige Resultat beim Handelspulver 
daraus sich erklaren, dass dieses, fabrikmissig dargestellt, in 
‘chr feiner Vertheilung zur Anwendung kam, so dass, wie 
die mikroskopische Untersuchung ergab, die Zellleiber zum 
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grossten Theil zerst6rt waren, wihrend bei der rohen Bohne 
das nicht in dem Maasse erreicht werden konnte, weiterhin 
daraus, dass der Eiweissgehalt des Handelspulvers tiberhaupt 
ein grdsserer ist, als der der Bohne, auch berechnet auf 
eleichen Fettgehalt. 


4. Alkoholextraction. 
Durch Alkoholextraction einen Eiweisskérper zu entziehen, 
versuchte ich, weil KGnig in seiner Chemie der Nahrungs- 
mittel die Angabe macht, dass sich aus dem Cacao, ebenso 
wie aus Caffee und Thee, ein nicht niher charakterisirter 
Miweisskérper durch kochenden Alkohol extrahiren lasse und 
ferner wegen der KResultate der spiter zu erwahnenden 
Stutzer’schen Eiweissstickstoffbestimmung. Ich extrahirte 
rohe Bohne und Masse mit absolutem Alkohol und zwar, 
nachdem ich auf das Sorgfaltigste mit Aether entfettet hatte, 
im Soxhlet’schen Apparat; denn geschah das nicht, so er- 
schienen bet Anwendung von Reagentien behufs Eiweiss- 
nachweis sehr stérende Ausfaillungen von Fett.  Entfettete 
rohe Bohne und Masse wurden mit Alkohol 15 Minuten auf 
dem Wasserbad gekocht und filtrirt. In dem alkoholischen 
Filtrat ist eine Reihe von Eiweissreactionen nicht gut an- 
wendbar, weil der Alkohol mit dem Reagens Fallungen gibt. 
Doch auch die anwendbaren Reagentien gaben keine Eiweiss- 
reactionen, so kKochen mit Essigséiure, Quecksilberkaliumjodid. 
In der Kalte entstand bei Zusatz der Reagentien zuerst stets 
eine Tribung, die auch bei Wasserzusatz auftritt, und die 
dadurech, dass sie bei Erhitzen verschwindet, als von aus- 
eeschiedenem Theobromin oder noch vorhandenem Fett her- 
rihrend sich kennzeichnet. Ebensowenig wie in den heissen 
war in dep kalten Alkoholextracten Eiweiss nachweisbar. 
Das durch kochenden Alkohol aus der entfetteten Bohne 
gewonnene Filtrat eingedampft, hinterliess einen betrachtlichen, 
durch das in Alkohol lésliche Cacaoroth violettroth gefarbten 
Kiickstand. Derselbe wurde mit Wasser verrieben und einige 
Stunden macerirt, dann filtrirt. In dem Filtrat gelang keine 
Eiweissreaction. Nur durch Millon’s Reagens wurde der 
Farbstoff in rothbraunen Flocken ausgefillt. 
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Zu den Alkoholextractionen wurden 3—4 gr. Cacao jedes 
Mal gebraucht. 

Nachdem es sich als unméglich herausgestellt hatte, die 
Gesammtmenge der im Cacao vorhandenen Eiweisskérper zu 
isoliren und so quantitativ zu bestimmen, war ich gezwungen, 
behufs quantitativer Bestimmung der Eiweisskérper zurtick- 
zugehen auf die stets angewendete indirecte Methode, nach 
welcher man den N-Gehalt feststellt und aus thm schliesst 
auf den Eiweissgehalt. Der N einer vegetabilischen Substanz 
wird aber nicht blos geliefert vom Eiweiss, sondern auch 
von anderen organischen und anorganischen Substanzen. Man 
scheidet desshalb zweckmissig zwischen Gesammtstickstoff und 
Liweissstickstoff einer Substanz. Den letzteren will man finden, 
denn aus ihm kann man schiliessen auf den Etweissgehalt, 
indem man nach Ritthausen mit 6,0 multiplicirt. Man 
findet den Eiweissstickstoff, entweder indem man den Gesammt- 
stickstoff bestimmt und rechnerisch den N der anderweitig 
bekannten, nicht eiweissartigen Stickstoffsubstanzen abzieht, 
oder indem man von vornherein den Eiweissstickstoff zu 
bestimmen sucht. 


I. Gesammt-N- Bestimmung. 
Die N-Bestimmung wurde nach der Kjeldahl’ schen 
Methode ausgeftihrt und jedesmal etwa 1 gr. Substanz in 
Anwendung gezogen. 





Angewendete 








Gefundener N. Nf 

Subst. 
“el a) 1,085 0,02184 2.01 | 
Rohe Bohne. ote 

bh) 1,075 0.0238 2 214 
er ae ee - _- 2.112 ' 
\ a) 1,206 0.0378 216 
MNAsse J 

b) 1,306 0,04116 2.00 






hitt me i —_—— 


\ a) 1,206 0.0378 ne F 
/ b) 1,306 0,0416 3,158 






ie aes aie 3,143 | 
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Die Resultate stimmen nicht ganz Uberein, denn wenn 
man den Procentgehalt des auf 33°/,, also um 17°/,, entfetteten 
Handelspulvers nach der Formel 3,143:x = 100:83 bezieht 
auf nicht entfettete Masse, so erhalt man ftir diese 2,60869°) . 
Das Handelspulver ist eine Mischung verschiedener Cacao- 
sorten. Der N-Gehalt ist aber in den verschiedenen Sorten 
ungleich, ja in verschiedenen Bohnen einer Sorte ungleich, 
wie Trojanowsky behauptet, so dass in dem Mischpulver 
duveh Hinzutreten von Cacaosorten, die mehr N enthalten als 
der sonst von mir angewendete Caracascacao, der N-Gehalt 
ein wenig gestiegen ist. Ausserdem ist das Pulver sowohl wie 
die Masse gegentiber der rohen Bohne durch den Wasserverlus! 
bei der Réstung (4—6°/,) in seinem N-Procent-Gehalt erhdht. 

Wenn man aus diesem Gesammt-N-Gehalt auf Eiweiss 
schliessen will, miisste man den N der nicht eiweissartigen 
Substanzen in Abzug bringen. Bekannt ist von solchem im 
Cacao nur das Theobromin, Spuren von Coffein gab James 
Bell und Zipperer an. Die Autoren also, welche tber- 
haupt schieden zwischen Gesammtstickstoff und Eiweissstick- 
stoff, begniigten sich, den Theobromin-N in Abzug zu bringen. 
Die Angaben tiber den Theobromingehalt sind ziemlich wech- 
selnd. Das liegt einmal an den Fehlerquellen der ziemlich 
umstindlichen Darstellungsmethode, dann daran, dass der 
Theobromingehalt wechselnd ist. 


Es gaben an: 


Baussingault 20 4. 
Payen 23 » 
Trojanowsky 2, » 
Wolfram ...-» 9 » 
Konig 156 » 
jedoch: 
Tuchen,. .... . Q,3—0,6 » 
Haussal ..... OA4—0,8 » 
meer «6 «8 Oe eo ee CS 
Zipperer ..+.. . 038-0,9 » 


Auch ich machte eine Theobrominbestimmung nach der 
Methode, die Zipperer angibt, und erhielt 0,96°/, Theobromin 
aus dem Pulver = 0,796 bezogen auf nicht entfettete Masse. 
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Nimmt man als Mittelzahl 1°/, Theobromin an, so fallt 


von dem Gesammt-N 0,311°/, auf Theobromin N. 


Es ist also der Eiweiss-N in: 





Handelspulver 
Rohe Bohne. Masse. : 
unentfettet. auf 33") entfettet. 





1,801 °!, 1,814°), 9,297 "|, 2.768, 


Berechnet man daraus durch Multiplication mit 6,0 den 
Eiweissgehalt, so erhilt man: 





Handelspulver 
Rohe Bohne. Masse. 
unenttfettet. auf 33° 5 entfettet. 





10,806 °!,, 10,884 °!, 15,782 °| 16,608 °!, 


Vergleicht man damit die Resultate anderer Untersucher, 


so finden sich bedeutende Differenzen nur gegentiber den 
ilteren Untersuchern. 


Es fanden an Eiweiss: 


Boussingault (1854). . . 2. . 20.0%. 
Payen (1856) und Tuchen. . . 20. » 
Trojanowsky .... . 6 a—18 » 
mitecheorMenw . « se et i we 
Laube und Aldendort. . 13 

i) a a 
RONIGs. Vos ws kh ee es ew SE 


~~ 
v 


Il. Directe Eiweissstickstoff bestimmung. 


Sie wurde vorgenommen nach einer Methode von Stutzer. 
Dieselbe besteht darin, dass man die Substanz zuerst mit 
wenige Tropfen Essigsiiure enthaltendem Alkohol kocht, dann 
sich absetzen Jisst und die Fltissigkeit auf ein gewogenes 
Filter abgiesst, den Riickstand darauf mit Wasser unter Zu- 
satz von Cu(OH), (zur Fillung der Eiweisse) 10 Minuten 
kocht, sich absetzen JAsst, den Riickstand auf das Filter bringt 
und seinen N-Gehalt bestimmt. Durch Kochen mit Alkohol 
und Wasser sollen alle nicht eiweissartigen stickstoffhaltigen 
Verbindungen entfernt sein, durch Siiurezusatz zum Alkohol 
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und durch Cu(OH),-Zusatz zum Wasser das Uebergehen von 
Kiweissen in das Filtrat verhindert sein. Sind diese Voraus- 
setzungen erftillt, so wiire dies in der That die rechte Methode 
zur Bestimmung des Eiweissstoffs. 


Die nach dieser Methode gewonnenen Resultate waren: 





Angewandte 





Gefundener N. N° 
Substanz. 

, : ; | : 
\ 1.3880 0.0161 1,16 %. 

Rohe Bohne. 1.296 0.01764 | 1,36 » 
1,422 0.02072 | 1,45 » 

etc © eG bina a ee: as 1 393 ‘ 
ne ae eee 12361 0.01594 1,39°), 


Rechnet man diesen N-Gehalt um in Eiweiss, so erhiilt 
man an Eiweiss der: 


Rohen Bohne: Masse: 
7,938 °/, 7,44%,. 


Es zeigt sich eine Differenz von 3°/, gegentiber den 
durch Gesammt-N-Bestimmung und Abzug des Theobromin-N 
eewonnenen Zahlen. Ftir diese Differenz fehlt mir eine Er- 
klirung, da ich einerseits bei der vorher erwahnten Alkohol- 
extraction trotz KGnig nie einen Eiweisskérper habe entziehen 
kOnnen und auch in das kochende Wasser in Folge des vor- 
handenen Cu(OH), kein Eiweiss tibergehen kann bei der 
Stutzer’schen Methode, andererseits man ausser dem Theo- 
bromin keinen N-haltigen K6érper kennt, der jetzt extrahirt 
die Differenz hatte veranlassen kénnen. Die Zusammensetzung 
des in ziemlich bedeutender Menge vorhandenen « Cacaoroth » 
ist allerdings unbekannt. 


III, Kohlehydrat. 

Das Kohlehydrat ist im Cacao in Form von Starke vor- 
handen, Zucker fehlt, denn in den wisserigen Extracten ge- 
lang keine Zuckerreaction. Auch die Angaben tiber den 
Amylum-Gehalt finden sich ziemlich verschieden, 























Es fanden an Stiirke: 


Lampadine.... « «+ Sele 
Parveen. 6 ewe se 
SOCROR 6 ic te es ie ~e OO 
Mitscherlich. .. .14—I18 » 
Trojanowski..... df > 
James Bell... .. 45 » 
BOMie . « s+ « & « SRR 
Zipperer. .... . 8—Il > 


Ich bestimmte einmal den Stirkegehalt im Handelspulver. 
95796 gr. des Pulvers wurden zuerst im Soxhlet’ schen 
Apparat entfettet, der Riickstand durch Alkohol von Theo- 
bromin befreit, der Riickstand zur Ueberftihrung der Stirke 
in Glucose mit einer 2°/, H,SO,-Lésung 6 Stunden lang im 
Kolben mit Rtickflussktihler erhitzt, filtrirt, das gelblich ge- 
firbte Filtrat mit Thierkohle entfairbt, mit Fehling’ scher 
Lisung titrirt. Es ergab sich 13,25"/, Glucose. Nach der 
Sachs’schen Correctionsformel auf Stirke berechnet, ergibt 
sich im Handelspulver: 

108 :99 = 13,25: x = 12,146%, Starke. 
Reducirt auf unentfettete Masse = 12,146 & **/,,, = LOOS118 ",. 


B. Ausnutzbarkeit des Cacaos. 


Zur Feststellung der Ausnutzbarkeit stehen 2 Methoden 
zu Gebote, die eine der Ausnutzungsversuch am lebenden 
Organismus, die andere die Behandlung des Nahrungsmittels 
mit ktnstlich dargestellten Verdauungssiiften ausserhalb des 
Korpers, im Becherglas. Es kann wohl kein Zweifel sein, 
dass, wie Pfeiffer mit Recht betont, die héhere Instanz der 
Versuch am lebenden Organismus ist, ja man muss, um zu 
einer sichern Anschauung tiber die Ausnutzung eines Nahrungs- 
mittels im menschlichen Darmkanal zu kommen, den Ver- 
dauungsversuch am Menschen machen. Doch gebiihrt bei den 
annigfachen, manchmal recht st6renden Fehlerquellen, welche 
dem Ausnutzungsversuch am lebenden Organismus anhaften 
und schwer zu tibersehen sind, auch dem kiinstlichen Ver- 
dauungsversuch noch eine Bedeutung. 


14. 


I. Kiinstliche Verdauungsversuche. 
a) mit ktinstlichem Magensaft. 

Derselbe wurde so hergestellt, dass die abpraparirte 
Schleimhaut des Schweinemagens zerhackt und extrahirt 
wurde mit etwa 31 Wasser, welchen 12 cbem. concentrirte 
HCl zugesetzt war. 1—2 gr. der Substanz wurden mit 250 gi 
des kiinstlichen Magensaftes 2 Tage lang bei 40° bnclhaniielt 
dann die Fltissigkeit abfiltrirt, der Verdauungsrtickstand ge- 
trocknet und in thm eine N-Bestimmung gemacht. 

Diejenigen Resultate, welche mit demselben Verdauungs- 
saft gewonnen sind, werden zusammengestellt als einer Ver- 
dauungsreihe angehérig, denn da die verdauende kraft der 
von verschiedenen Schweinemagen gewonnenen Safte nicht 
sleich zu sein braucht, lassen sich die Resultate verschiedener 
Reihen nur annihernd vergleichen. 


b) Mit ktinstlichem Magen- und Pankreassaft. 

Moglichst von Fett befreites, fein zerhacktes Rinds- 
pankreas wurde mit 21 Wasser unter Zusatz von ‘/,°/, Na, CO, 
extrahirt und zwar 24 Stunden, dann filtrirt. 

Die Substanz wurde zuerst 36 Stunden mit Magensaft, 
dann 12 Stunden mit Pankreassaft behandelt,  filtrirt, im 
Riicktand N-Bestimmung ausgefthrt. 

A. Magensaft. 





*k- 
yr 
rP 


ig. 


a Verdauter . 
: | N% Ver- 
Angew. } o! N der 
No. | - im ; daute & 5 
Substanz. |< _ angew. . 
| S. uckst.! . des N, 
s Substanz. les N 


Verdauungs- 
reihe. 


Ver 





—o 


1,7265 gr. 
a) Rohe Bohne . 1.7045 
O.8906 » 
a 12,19 
1) Entfettete Masse ; 1 SpA 
c) Rohe Bohne .. 0,7376 


d) Entf. Bohne. . 


0.0216 |1,16°),' 0,97 °), |455 ° 
0.02186 1,28 » O85 4)» 
0.019232 1.38» 0075 » 35.2 » 
0.02912 244» 1,82 42.7 » 
0.0245 D7» 969 » 63.1 » 
20,0588 0,77 1,362 » 645 » 
4 0,02218 1,61 > 2,614 >» 618 »| 
I4 0.02429 1,57 > | 2.654 » 62,5 » | 
3 O00: s0S8 > 1,503 » 47. Ss » 
Mittel: 51,45’, 


0 


— 


ws) we hO to ww 
i 8 Fe Se eS 


Cree eee r? 
oS al ae ae 


e) Handelspulver 


B. Magen- und Pankreassaft. 
f) Entf. Handels- J) 1,63) gr. 4,69) 0,63164) 1,94°/, 2,78 |, | d8.08°/, 
1S 


pulver 1.536 » 469 0,03883619,5 » 


46,7 
Mittel: 52,64" , 












Die Resultate der kinstlichen Verdauung, wenn sie auch 
i) einzelnen variiren, Wie das bei solchen Versuchen immer 






ointritt, zeigen doch deutlich, dass ein relativ geringer An- 
theil der N-haltigen Substanzen durch die Verdauungssiifte 
eelést werden konnte, in keinem Falle mehr als 64°/,. Zieht 
4 man dann noch in Betracht, dass ein Theil des N von dem 
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Theobromin geliefert wird und dass dieses bei Anwendung 
von 1—2 gr. Cacao und 250 er. Verdauungssaft wohl zum 
syossen Theil in Lésung geht, dann fallt die Verdauungsgrésse 
des Eiweisses noch schlechter aus. 


II, Ausnutzungsversuch. 

Ich machte den Versuch an mir selbst, indem ich eine 
Nahrung nahm, in welcher ein Theil des N durch Caeao ge- 
liefert war und zwar 4 Tage hindurech. Die Nahrung wurde 
auf ihren Gehalt an den Nihrstoffen, von den Ausgaben Harn 
ind Fiiees untersucht. 





a) Zusammensetzung der Einnahmen, 


I. Handelspulver. 








a : N°5 Fett. Starke. Theobromin 
| 143 533 0), 12,146), 1,205! 
es 







HW. Weissbrot. 





Angewendete Menge 








Gef. N. N 


der Trockensubst. 












1.5046 er. 0.02884 vr. 
1.644 » O0,03248 » 19S 










Mittel : 





Ein Weissbrot enthalt also: 













Wasserhalt. Trocken- , - 
N. Kohlehydrat 






Subst. substanz. 








116.5 gr, S8.9 er. 
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If. Fettfreies Fleisch. 
N-Gehalt = 3,4°), nach Voit. 


IV. Butter. 
Fettvehalt 


Zucker, 


b) Analyse der Ausgaben. 


lI Faces. 





Versuchs- 


Procent- 
Trockenkoth. 


Gesammt-N 
im Koth 


Gewicht des 
feuchten Koths. 


tag. 


Wassergehalt. 
feuchten Koth. 
N°, auf Trocken- 
koth berechnet. 
Trockenkoth., 
Gesammt-Fett. 





h SES f 'g 898; 9.8 
| . 6 7 | sSSOS QS 
11,816) | | 


4 | 
Mittel: 1,814 | 
1,69 


— 


1,70 


Mittel: 1,70 


95 
S 


203,98 


6.15 (12,546) 4, 
| 


Mittel: 1,915 


Il, Harn. 





Versuchstag. | Menge. | Gesammt-N. 





940 14,76 gr. 

910 14,98 

QR) one 16,596 
11,165 
11,2462 
10,136 
10,0737 Mittel: 10,1217 
10,1556 

65) a Mittel: 10,542 
12,9472 


900 | mig nad > Mittel:, 12,7512 
| 3.2002 


Mittel: 11,2056 
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Ich glaubte bei Beginn des Versuches gut zu thun, wenn 
ich die Faces des 4. Tages gesondert von denen der ersten 
3 Tage sammelte, denn ich meinte, in den Faces vom 4. Tage 
nach 3tagiger vorhergegangener Cacaodiit ein besonders gutes 
Material zur Beurtheilung der Cacaoausnutzung erwarten zu 
durfen. Jetzt aber, nachdem ich die Faces gesondert unter- 
sucht habe, halte ich es ftir besser, die Trennung fallen zu 
lassen und nicht die an einem Tage aufgenommene Nahrung 
zu vergleichen mit den Ausgaben eines Tages, sondern die 
in den gesammten 4 Tagen aufgenommene Nahrung zu ver- 
gleichen mit der Gesammtausgabe der 4 Tage. Und zwar 
das aus folgendem Grunde: Der Koth war nicht abgegrenzt 
worden und da, wie die Tabelle der Ausgaben ergibt, der 
Trockenkoth des 4. Tages nur 25,842, der Durchschnitts- 
trockenkoth jedes der ersten drei Tage aber 67,966 gr. betriigt, 
so ist die Annahme berechtigt, dass von den Nahrungsresiduen 
des 4. Tages ein Theil erst mit dem Koth des 5. Tages aus- 
veschieden wurde, welcher nicht mehr untersucht wurde. 
Da vermuthlich von der Nahrung des dem 1. Versuchstage 
vorausgehenden Tages ebenso ein Theil tibergegangen war 
in den Koth des 1. Versuchstages, so dtirfte man hoffen, durch 
die Summirung aller Tage dieses plus und jenes minus zu 
eliminiren. Die Betrachtung der Tabelle zeigt tbrigens, dass 
wenn auch der Gesammt-N in den Faces des 4, Tages ge- 
ringer ist als der der tibrigen Tage, doch der N-Procent- 
Gehalt in den Faces des 4. Tages nicht wesentlich verschieden 
ist von dem der andern Tage und ist insofern die gesonderte 
Untersuchung doch von Interesse, da sie eine Gleichmiissigkeit 
der N-Ausnutzung wiihrend des Versuches zeigt. Dieselbe 
Gleichmissigkeit zeigt sich nicht in der Fett-Ausscheidung, 
denn der Procent-Gehalt der Faces des 4. Tages ist kleiner 
als der der Fiices der ersten Tage. Da die Faces der dem 
Versuch vorhergehenden Tage noch mehr Fett enthielten, so 
kénnte eine Beimischung von Nahrungsresiduen des vorher- 
vehenden Tages zum Koth des 1. Versuchstages die Ursache 
dieser Differenz sein. Jedenfalls beweist der geringe Fettgehalt 
der Faces des 4. Tages die gute Resorption des Cacaofettes. 































19 


1. Eiweissausnutzung. 


Um zuerst die Ausnutzung der Eiweissstoffe nach den 
Tabellen zu ermitteln, so stelle ich die Gesammt-N-Aufnahme 
der Gesammtstickstoffausgabe gegentber : 





Gesammt- 
N-Aufnahme. 


Gesammt-Ausgabe in 


Faces Harn. 





14.0516 gr. | _ 

13,7373 >» | — — 
14.681 _ — 
14.3659» | --- - 


56,8358 gr. | 13,943 gr. 44,6205 gr. 


Das wiirde heissen, dass 24,5°/, des eingenommenen N 
im Koth wieder erschienen sind. Doch ist diese einfache Rech- 
nungsart nicht anwendbar, denn sie gibt kein Bild dariiber, 
wie der N des Cacaos ausgenutzt wurde. Es lieferte ja der 
Cacao nur einen Theil des N der Nahrung, wihrend der 
librige gréssere von Fleisch und Weissbrot geliefert wurde, 
deren N anders resorbirt wird. Man muss also gesondert 
die einzelnen Bestandtheile der Nahrung in Betracht ziehen. 


Unter den 56,8358 gr. N der Einnahmen traten auf als: 





Fleisch-N, Weissbrot-N, Caeao-N,. 





28,458 gr. | 13,92 gr. 14,4578 gr. 


Nach Rubner erschienen im Koth vom Fleisch-N 2 
vom Weissbrot-N 20°/,.. Also war unter den 13,943 
der Faces. 





Fleisch-N. Weissbrot-N. Cacao-N. 





| 
0,740 gr. | 2,784 gr. | 10,419 gr. 


72°), unverdauten Cacaostickstoffs. 


Diese Berechnung schliesst einen Fehler ein, welcher 
leider noch allen Stoffwechsel- und Ausnutzungsversuchen an- 
haftet, den, dass der N der Faces nicht allein geliefert wird 
von den Residuen der Nahrung, sondern auch von den Se- 
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kreten, die in den Darm entleert werden und von den ab- 
schilfernden Epithelien der Darmwand. Daher entleert ja 
auch das hungernde Thier von Zeit zu Zeit Koth. Es er- 
scheint somit der verdaute N-Antheil der Nahrung bei ein- 
fachem Abzug des Koth-N vom Nahrungs-N geringer als er 
wirklich ist und zwar zu gering um den von dem Koérper 
selbst gelieferten und mit dem Koth ausgeschiedenen N. 
Daraus folgt, dass der verdaute Antheil der Nahrung min- 
destens gleich Nahrung minus Koth, in den meisten Fallen 
aber grésser ist. Je geringer der N-Gehalt einer Nahrung, 
je voluminéser dieselbe, um so grésser ist der von den Ver- 
dauungssaften und Epithelien gelieferte Antheil des Koth-N 
und um so grésser ist der Fehler, um so schlechter erscheint 
die Ausnutzbarkeit der Nahrung. Dieser Fehler ware nur 
dann sicher und ganz eliminirbar, wenn es geliinge, in dem 
Koth den N der Verdauungssafte und Epithelien zu trennen 
vom Nahrungsstickstoff. Das ist leider trotz mannigfacher 
Versuche, besonders der landwirthschaftlichen Chemiker, noch 
nicht gelungen. Pfeiffer glaubte allerdings eine sichere 
Methode gefunden zu haben, indem er den frischen Koth 
mit ktinstlichem Magensaft behandelte und den in Lésung 
vehenden N des Kothes als Stoffwechsel-N ansah. Indessen 
vermochte er weder den sichern Beweis zu liefern, dass neben 
Stoffwechsels-N nicht auch N der Nahrungsresiduen in Lésung 
ging, noch dass aller Stoffwechsel-N so dem Koth entzogen 
wurde. 

Noch weniger berechtigt ist es, nach Henneberg 
und Stohmann den Stoffwechsel-N dem N der aus dem 
Koth extrahirbaren Gallenbestandtheile, oder nach Kellner 
der Differenz zwischen natiirlicher und ktinstlicher Verdauune 
vleichzusetzen. Auch der N des Hungerkoths ist kein Mass- 
stab ftir den Stoffwechsel-N bei Nahrungsaufnahme, wen 
er auch durch Verdauungssekrete allein geliefert wird, denn 
nach Versuchen von Rieder im physiol. Institut von Voit 
ist die Sekretion in den Darm bei Nahrungsaufnahme viel! 
grésser als im Hunger, wie das von vornherein selbstver- 
stiindlich war. Da also eine Bestimmung des Stoffwechsel-N 
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21 
in dem Versuchskoth selbst noch nicht méglich ist, so be- 
nutzt man am besten zur Correction die Zahlen, welche 
Rieder nach Versuchen bei Voit gab, indem er Menschen 
mehrere Tage mit stickstofffreier Kost naihrte und dann den 
koth-N bestimmte, welcher letzterer dann ja nur Stoff- 
weehselstickstoff sein konnte. Er fand eine Durchschnitts- 
menge von 0,73 gr. taglich. Zwar lasst sich auch diese 
Angabe nattirlich nicht verallgemeinern, doch ist sie hier 
anwendbar, weil die Menge der Trockensubstanz, die Rieder 
als Nahrung gab, wenig verschieden ist, von der, die ich nahm. 

Also von den 24,4578 aufgenommenen Cacao-N gehen 
in die Faces tiber 10,419 — 4X 0,7 = 7,619 = 52,7°/,. 

Durch die eben ausgefiihrte Correction ist vielleicht 
etwas zuviel Stoffwechsel-N in Abzug gebracht worden, da 
ein Theil desselben bereits eliminirt war durch Beriticksich- 
tigung des von Fleisch und Weissbrot gelieferten N, der, wie 
Rubner besonders ftir Fleisch angab, zum Theil Stoff- 
wechselstickstoff ist. 

Wenn ich also schliesslich gefunden habe, dass von dem 
eingenommenen Cacaostickstoff 52,7°/, unverdaut im Koth 
wieder erschienen sind, so ist damit noch nicht gesagt, dass 
eben soviel Procent vom Eiweiss des Cacaos unverdaut ge- 
blieben sind, denn zum Cacao-N steuert ja nicht blos das 
Kiweiss, sondern auch das Theobromin bei. Nahm ich oben 
als Mittelzahl des Theobromingehalts fiir die rohe Bohne 1° 
100 
os 
lett befreite Handelspulver, 5,543 gr. Theobromin fiir die in 
den 4 Tagen aufgenommenen 400 gr. Cacao und 

5,943 & 0,311 = 1,723872 gr. Theobromin-N, 
Man erhalt also als: 





0 


an, so entspricht das 1, - = 1,205°/, fiir das um 17°/ 


0 





Aufgenommenen 
Eiweiss-N. 


Ausgeschiedenen 
Eiweiss-N. 









12,7339 gr. 5,8951 gr. 


= 46,3°/ unverdauten Eiweisses, wenn man annimmt, dass 
sammtliches Theobromin des Cacaos unverdaut den Darm 
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passirte und seinen N in Abzug bringt vom tbrigen Koth- 
stickstoff. 

Bei der eben durchgeftihrten Berechnung habe ich ab- 
sichtlich die Correctionen alle so gewahlt, dass sie eher zu 
gross als zu klein sind und dass somit die angegebene Menge 
unverdaulichen Eiweisses eher zu niedrig als zu hoch ge- 
griffen ist. Fur meinen Versuch darf ich also die Zahl 46,3°), 
des unverdaulichen Eiweisses als eine Mindestzahl ansehen. 
Kin Vergleich zwischen den Resultaten der nattirlichen und 
kiinstlichen Verdauung ergiebt, dass dieselben wenig differiren. 


2. Fettausnutzuneg., 








Fettaufnahme. Fettausgabe. 





55,61 8,25 
52,61 _ 
49 — 
58,9 | 0),4948 


216,12 | 8,7448 
= 4,05°/, unverdauten Fettes. 


Von dem aufgenommenen Fett war: 





Cacaofett. 


Butterfett. 





151,81 | GA 


Da von dem Butterfett nach Rubner 2,7°/, im Koth 
erscheinen, so ist 64 0,027 = 1,728 gr. vom Fett meiner 
Faces Butterfett. 


Die 151,81 gr. aufgenommenen Cacaofettes lieferten also 
8,7448 — 1,728 = 6,7468 gr. Fett unverdaut in den Koth, 
= 4,62°/, unverdaulichen Fettes. 

Das Cacaofett wurde also gut verdaut. 


3. Die Ausnutzung der Starke wurde nicht 
untersucht. 
Wie ersichtlich, habe ich meinen Versuch bisher nur als 
Ausnutzungsversuch verwerthet. Ftir einen Stoffwechselver- 
such, wie er eigentlich beabsichtigt war, ist die Versuchzeil 
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1 kurz geblieben. Indessen stelle ich doch gegentiber die 


oF 
/.' 


(Gesammt-N-Mengen der 4 Tage: 








N-Einnahme. N im Koth. N im Harn. 













56,8398 18,943 | 44,6205 


also nur ein K6rperstickstoffverlust von 1,7277 gr. N fand 
statt. Der Gewichtsverlust betrug allerdings 800 gr. 



















C. Ertragbarkeit. 


SEI tary 


Wenn auch die Ertragbarkeit eines Nahrungsmittels ftir 
die Beurtheilung des Nahrwerthes nicht so wichtig ist, als 
Zusammensetzung und Ausnutzbarkeit, so ist sie doch ein 
Factor, der nicht vernachlissigt werden darf, denn es ist ja 
klar, dass ein Nahrungsmittel, welches zwar vorztiglich in 
Zusammensetzung und Ausnutzbarkeit ist, aber nach der Auf- 
nahme jedesmal starke subjective Beschwerden setzt, in seinem 
Werth bedeutend dadurch verliert. Wenn trotzdem die Er- 
: tragbarkeit nicht so sehr in den Anschlag gebracht werden 
3 darf bei der Beurtheilung eines Nahrungsmittels, so liegt das 
é daran, dass sie individuell sehr verschieden ist. Was dem 
einen gut bekommt, bekommt dem andern schlecht. Mit der 
Ausnutzbarkeit geht die Ertragbarkeit, oder wie man im ge- 
wOhnlichen Leben sagt, die Bekémmlichkeit, durchaus nicht 
Hand in Hand. Manche Nahrungsmittel, z. B. die Milch, 
werden gut ausgentitzt, aber von manchen Leuten schlecht 
ertragen; die gute Ausnutzung kann dann noch eintreten 
trotz und nach der schlechten Ertragung. 


eS 









Da die Ertragung eines Nahrungsmittels nicht allein be- 
dingt ist, durch die individuell verschiedene Reactionsart des 
Darmkanals, sondern vor allem auch durch die chemischen 
und physikalischen Eigenschaften des Nahrungsmittels und 
seine Veranderungen, welche letzteren in gesunden Ver- 
dauungsapparaten im Allgemeinen gleich ablaufen werden, 
so ist eine vorsichtige Verallgemeinerung auch in Bezug auf 
die Ertragbarkeit erlaubt, aber natiirlich erst dann, wenn Re- 
sultate an einer Reihe von gesunden Personen gewonnen sind. 
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Was meinen eigenen Versuch betrifft, so nahm ich den 
Cacao, wie er gewohnlich genommen wird, in einem wasserigen 
Aufguss mit Zucker und zwar so, dass ich Morgens, Mittags 
und Abends 40—60 gr. Cacao mit 20 gr. Zucker und 350 gr. 
Wasser bereitete und das Getriink in kurzer Zeit zu mir nahn. 
Jedesmal, wenn ich 50 gr. oder mehr in dieser Form nahm, 
traten Beschwerden auf, bestehend in einem unangenehmen 
Gefiihl von Vélle und Druck in der Magengegend, in lingere 
Zeit andauerndem Aufstossen von Gas oder auch in saurem 
Aufstossen, Sodbrennen, ja einmal eine gewisse Nausea, aber 
ohne dass Erbrechen eintrat. Diese Erscheinungen hielten 
bis zum letzten Tage an und schwanden nach Aufgabe der 
Cacaodiit. Als ich, da ich diese Erscheinungen als subjective 
auffasste, einem jungen Mann, der einen besonders guten Magen 
zu haben sich riihmte, eines Abends einen Aufguss von 40 gr, 
Cacao gab, ertrug er es ohne Beschwerden, als ich ihm am 
nachsten Morgen, da er noch ntichtern war, ein Infus von 
50 gr. Cacao mit 20 gr. Zucker gab, traten dieselben Be- 
schwerden ein, die bei mir so oft vorhanden gewesen waren, 
nur in stirkerem Grade, denn es erfolgte Erbrechen und die 
3eschwerden dauerten einen halben Tag. Es fehlten diese 
Erscheinungen, wenn ich die Mengen von Cacao nahm, die 
man gewohnlich gebraucht, nimlich 8—10 gr. auf 2 Tassen 
Wasser, 

Indessen hoérte ich bei Erkundigungen von andern Leuten 
‘ihnliche Beschwerden auch nach gewoéhnlichem Gebrauch. 

Wollte man die an nur zwei Personen gewonnenen Er- 
fahrungen verallgemeinern, so kénnte man sagen, dass eine 
dauernde gréssere Cacaozufuhr in Folge der schlechten Er- 
tragbarkeit, die dann eintritt, undurchfiihrbar ist. 

Es liegt am nichsten, das Cacaofett als Ursache dieser 
seschwerden anzuschuldigen, das ja selbst im ausgepresste!! 
Handelspulver noch in 33°/, vorhanden war. Auch sonst 
verursachen ja sehr fettreiche Speisen aihnliche Erscheinungen. 
Ich nahm einmal, um dartiber ein Urtheil zu gewinnen, 190 gr. 
Fleisch, gebraten in 30 gr. Cacaobutter, wie sie durch Aus- 
pressen in der Fabrik gewonnen wird und durch _ beige- 
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mischten Cacao noch braunlich gefarbt ist. Geftihl von Ville, 
Aufstossen trat, wenn auch in geringem Masse, ein. 

Unter solchen Umstanden ware es also rathsam, den 
Cacao, ehe er in den Handel kommt, méglichst weit zu ent- 
fetten; das wtirde nicht bloss seine Ertragbarkeit, sondern 
auch die Ausnutzbarkeit der Eiweissstoffe erhéhen, sowie 
deren Procent-Gehalt. Ferner ist als Ertragbarkeit und Aus- 
nutzung des Cacaos hemmende Substanz die reichlich in ihm 
enthaltene Gerbsiure zu nennen, von der Zipperer 5,49°/, 
(Gerbsiure und Phlobaphene) angibt; die Gerbsaure fallt die 
Verdauungsfermente und bildet mit den Eiweissstoffen un- 
ljsliche Verbindungen. Ihr ist wohl auch die verstopfende 
Wirkung des Cacaos zuzuschreiben, welche sich auch _ bei 
mir zeigte und in dem sinkenden Wassergehalt der Faces auf 
der Tabelle derselben ihren Ausdruck fand. 

Ein weiterer Grund fiir die schlechte Ausnutzbarkeit 
der Cacaoeiweisse diirfte darin gelegen sein, dass sie in Folge 
der Rottung und des Réstens in einen Zustand tbergefiilirt 
sind, der sie nicht bloss den Extractionsfltissigkeiten, sondern 
auch den Verdauungssiften gegentiber schwer angreifbar ge- 
macht hat. 

Kine Bearbeitungsmethode, welcher ein grosser Theil 
des Caeaos noch zuletzt, bevor er in den Handel kommt, 
nach dem Résten und der Auspressung der Cacaobutter, 
unterworfen wird, habe ich nicht berticksichtigt, die soge- 
nannte «Aufschliessung». Dieselbe hat den Zweck, den Cacao 
leichter emulgirbar, <léslicher» zu machen und besteht in 
einem Einquellen des Cacaos in einer K,CO,- oder Na,CO,- 
Losung oder in NH,Cl-Lésung und Erhitzen der Lésungen. 
Verainderungen, die dabei eintreten, habe ich also bisher nicht 
berticksichtigt, sondern alle meine Versuche beziehen sich auf 
nicht «aufgeschlossenen» Cacao, wie er ebenfalls im Handel 
vorkommt und genossen wird. 

Beurtheile ich zum Schluss den Nahrwerth des Cacao 
zuusammenfassend, indem ich mich, weil rohe Bohne und Masse 
nicht genossen werden, an das Handelspulver halte, so ist 
zunachst kein Zweifel, dass dasselbe vermége seiner Zusammen- 
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setzung «16,608°/, Eiweiss, 33°/, Fett, 12,146°/, Starke», den 
Rang eines Nahrungsmittels beanspruchen darf. In Folge [ 
seiner Zusammensetzung wtirde es sogar ein hervorragendes — 
Nahrungsmittel sein, wenn nicht sein Nahrwerth geschmilert — | 
wiirde durch die schlechte Ausnutzbarkeit und Ertragbarkeit, 
In Folge letzterer Eigenschaften kann er in keinem Falle das 
leisten, was Payen und Rabuteau und in geringeren 
Grade auch Mitscherlich von ihm erwartete, namlich fiir 
ktirzere oder gar liingere Zeit die alleinige Nahrung des 
Menschen ohne Schaden bilden, denn mit 500 gr. vom Handels- 
pulver wiirde man sich nur 83 gr. Eiweiss, 165 gr. Fett, 60,7 er. 
Stirke zuftihren, und da von diesen 83 gr, Eiweiss nur die 
Hialfte resorbirt wird, mtisste man fast 1 kg. Cacao sich zu- 
fiihren, wollte man den Eiweissbestand des Koérpers erhaiten. 
Kein Mensch wiirde eine solche taigliche Gacaoaufnahme er- 
tragen oder auch nur fertig bringen. Wenn also der Cacao 
zwar auch Rabuteau’s Erwartungen nie erftillen wird, so 
ist damit nattrlich sein Nihrwerth keineswegs abgethan. Nah- 
rungsmittel, deren alieinige Zufuhr das Leben des Menschen [| © 
aut die Dauer erhalten kann, gibt es ja tiberhaupt sehr | 4 
wenige. Indessen, auch davon abgesehen, ist bei der ge- 
woOhnlichen und gut ertragenen Aufnahmeweise des Cacaos, 
Wie sie im gew6hnlichen Leben gehandhabt wird, der von 
ihm ausgehende Niihreffect kein sehr bedeutender. Zu einer 
Tasse Cacao werden gewohnlich 5 héchstens 10 gr. Cacao 
benutzt, mehr als 50 gr. Cacao werden darum taglich kaum 
aufgenommen, meistens weniger. 50 gr. enthalten 8,25 gr. 
Eiweiss, 17,5 gr. Fett, 6,07 gr. Starke, zur Resorption kommen 
vom Eiweiss nur etwa 5,0 gr. Zum Vergleich sei daneben 
vestellt, dass 200 gr. Milch, 7,0 gr. Eiweiss, 7,0 gr. Fett, 
9 vr, Milchzucker und 2 Eier 12 gr. Eiweiss und 12 gr. Fett 
enthalten. 
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Verdauungsproducte des Caseins und ihr Phosphorgehalt. 


Von 
Waclaw vy. Moraczewski von Warschau (Polen). 


(Der Redaction zugegangen am 14. Mai 1894.) 


Literarisches. 

Lubavin, der die Spaltung des Caseins in Nuclein und 
Peptone bei der Verdauung beobachtet hatte’), erwahnt in 
der bald darnach folgenden Mittheilung*), dass das Nuclein 
einen verschiedenen Gehalt an Phosphor hat, je nachdem es 


ktirzer oder linger in der Verdauungsflissigkeit geblieben ist’). 
Kin linger dauerndes Verdauen erhdht nach Lubavin den 
Phosphorgehalt des Nucleins. Der Phosphor soll nach ihm im 
Nuclein ebenso gebunden sein, wie es im Casein der Fall ist. 
Durch Kochen mit Wasser liasst sich der Phosphorgehalt des 


Caseins auf 0,18°/, reduciren. Die Frage darnach, ob aller 
Phosphor des Caseins im Verdauungsproducte, also im Nuclein, 
wiederzufinden ist, wurde von Lubavin nicht beantwortet. 
Die Arbeiten, welche seither tiber Verdauungsproducte des 
Caseins ver6ffentlicht wurden, lassen die Frage unbertihrt. Man 
hat das Verhiltniss des Caseosen- und Pepton-Stickstoff in Ver- 
haltniss zu dem Nuclein-Stickstoff gebracht*). Man bestimmte 
die Menge der Verdauungsproducte, z. B. die Menge der Pep- 


') Hoppe-Seyler’s med.-chem. Untersuch., Heft 4; auch Ber. 
d, deutsch, chem. Ges,, X, S. 2235, 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges,, XII, S. 1021. 

*) Th. Pfeiffer, Bestimm. des Stickst. der Stoffwechselprod.. 
Zeitschr. f. physiol, Chem., Bd. 10, S. 561, 
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tone’). _Klinkenberg”) untersucht das Verhiltniss der Phos- 
phormenge im Nuclein zu der in ihm enthaltenen Schwefel- 
und Stickstoffmenge, spricht aber nichts von dem Verhaltniss 
des CaseinePhosphors zu dem erwahnten Nuclein-Phosphor. 
' RH. Chittenden’) fihrt an, dass das Dyspepton, durch 
> Verdauung des Caseins gewonnen, phosphorhaltig ist, ohne 
jedoch den Gehalt an Phosphor anzugeben. Chittenden war 
der Meinung, dass der Phosphor als Kalkphosphat vorhanden 
sei, Sein Dyspepton enthielt bis 15°/, Asche. Thierfelder’) 
hat die Asche der Caseinpeptone zu 1—2°/, bestimmt, die 
Aschenbestandtheile blieben unerwihnt. Die vielen Forscher’), 
die sich mit der Spaltung des Caseins beschaftigten, sowohl 
der durch ktinstliche Verdauung, wie der durch Bacterien 
bewirkten, erwihnen tiberhaupt nicht den Phosphorgehalt der 
dabei resultirenden Peptone. Auch E. Schulze’), welcher 
die Spaltung des Caseins auf chemischem Wege unternommen 
hat, spricht sich tiber diese Frage nicht aus, 
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Was das Nuclein anbetrifft, so erwihnt Bokay’‘), dass 
es der Trypsinverdauung widersteht. Szontagh*) gibt da- 
vegen an, dass das Nuclein bei Pepsinverdauung Eiweiss ab- 
spaltet und phosphorreicher wird, was mit der Beobachtung 


') A. Dogiel, Eiweisskérper d. Frauen- u. Kuhmilch, Zeitschr. f. 
physiol. Chem., Bd. 9, S. 609. 

*) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 6, 5. 566. 

') Hoffmann, Verdaulichk. d. Caseins. Dissert. Berlin 1881. 

‘) Caseoses dyspept. and caseopept. Stud. from the Lab. of physiol. 
Chem. of Sale Univ., III, p. 66. 

‘) Zur Kenntniss d. Caseinpeptone, Zeitschr. f. physiol, Chem., Bd. 10. 

°») Schmidt-Miilheim, Beitrage zur Kenntn. der Eiweissst. der 
Milch, Pfliger’s Arch., Bd. 28; Winternitz, Verhalt. d. Mileh u. ihrer 
wichtigst. Best. bei d. Faulniss; A. Baginski, Biologie d. Milchkoth- 
bacterien, Zeitschrift fiir physiol. Chem., Bd. 12; J. Sebelien, zur 
Kenntn, der Eiweisskérp. d. Kuhmilch, Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 9; 
houchardat, Sur le caseum, Compt. Rend., 14, p. 962; Danilewsky, 
ltecherches sur la nature de caséine, Société chim. russe 1883. 

*) E.Sehulze, Amidosaéuren, d. durch Zersetz. des Eiweiss durch 
ba(OH), entst., Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 9. 

‘) A. Bokay, Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 1. 

> 


*) Fr. Szontag, Magyar orsoti Arch., Budapest, Bd. 1. 
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von Lubavin tbereinstimmt. Ob dabei Phosphor mit in 
Lésung geht, gibt Szontagh nicht an. In der neuesten 
Zeit erschien eine kurze Mittheilung von Salkowski‘), welche 
die Frage Uber das Verhiltniss des Caseinphosphors zum 
Nucleinphosphor direct bertihrt. Die Arbeit von Salkowski, 
die im Laufe meiner Untersuchungen tber die gleiche Frage 
erschienen ist, ergibt ein Resultat, welches mit meinen 
Jeobachtungen tibereinstimmt, dass némlich nicht aller Phos- 
phor des Caseins im Nuclein zu finden ist, sondern nur ein 
Theil davon, dagegen kann ich nicht der dort ausgedrtickten 
Meinung beistimmen, dass sich alles Nuclein in der Ver- 
dauungsflissigkeit lést. — Auch lasst er das Verhiltniss ces 
Nucleinphosphors zum Caseosenphosphor unberticksichtigt. Es 
dunkte mir desshalb lohnenswerth, meine Untersuchungen fort- 
zusetzen, um so mehr, als im Beginn meiner Arbeit dartiber 
noch nichts bekannt war. 














Auf Anlass des Herrn Prof. E. Drechsel habe ich mir 
als Aufgabe gestellt, die Frage zu beantworten, ob der Phos- 
phor, welcher im Casein vorhanden und organisch gebildet 
ist, ginzlich dem Nuclein angehért und, wenn das nicht der 
Fall wire, wie viel davon im Nuclein, wie viel dagegen im 
Filtrat, also in Caseosen- und Peptonenlésung, zu finden ist. 
Es sollte ferner untersucht werden, ob das Verhiiltniss des 
Nucleinphosphors zum Caseinphosphor und zu dem Filtrat- 
phosphor constant sei. Als Filtratphosphor bezeichne ich i: 
diejenige Phosphormenge, welche in Caseosen- und Pepton- . 
ldsung vorhanden ist, also von dem Nucleinniederschlag ab- 5 
filtrirbar ist. Endlich sollte untersucht werden, in welcher 
Form, d. h. organisch oder unorganisch gebunden, der Phos- 
phor sich im Filtrate von Nuclein befinde. Um eventuelle 
Schwankungen beobachten zu kénnen, welche von dem Alter 
oder Ernihrungszustand der Ktihe abhangen, sollten die Unter- 
suchungen an einem Casein, welches ausschliesslich von je 
einer Kuh stammt, vorgenommen werden. 





') Centr. f. med. Wiss., 23 u. 28. 










































Man musste also, um tber die gestellten Fragen zu ent- 
--heiden, eine bestimmte Caseinmenge in Arbeit nehmen, 
deren Phosphorgehalt genau bestimmen und die Verdauungs- 
producte auf Phosphorgehalt ebenso genau quantitativ prtifen, 
nachdem man sowohl die Menge des entstandenen Nucleins, 
wie die der Peptone genau bestimmt und mit der urspriing- 
lich verwendeten Caseinmenge verglichen hatte. Die Summe 
des Nucleinphosphors und des Peptonphosphors soll natirlich 
dem Caseinphosphor gleich sein. Aus diesen drei Zahlen 
lassen sich die Verhiltnisse bilden. Die Verdauung sollte 
nach einem Zusatz von ktnstlichem Pepsin in Salzsiiure von 
(0 2—0,3°/, vor sich gehen, dessen Phosphorgehalt genau be- 
stimmt werden kann. Das Casein sollte aschenfrei sein, also 
nur organisch gebundenen Phosphor enthalten. 


Erste Versuchsreihe und Methode. 


Die Milch wurde tiber Nacht stehen gelassen, damit 
sich der Rahm oben ansammle. Er wurde dann médglichst 
cenau abgehoben. Die abgerahmte Milch wurde mit destil- 
lirtem Wasser auf das Vierfache verdiinnt und dann soviel 
(proc. Essigsiiure zugefiigt, dass die Siure 0,1°/, der ganzen 
Menge (Wasser und Milch) betrug’). Das sich absetzende 
Casein wurde durch Decantiren mit destillirtem Wasser ge- 
waschen bis die saure Reaction verschwunden, also keine 
issigsiure nachweisbar war. Das so gewaschene Casein 
wurde durch Leinwand colirt, ausgepresst, dann nochmals im 
Porzellanmoérser mit destillirtem Wasser zerrieben und ab- 
liltrirt. Darnach wurde es abermals mit Wasser im Mérser 
zerrieben und unter langsamem Zusatz von schwacher Natron- 
lauge aufgelésst. Das frisch gefiillte und nicht zu lange mit 
Wasser behandelte Casein list sich sehr leicht in Natron- 
lulige, bevor die Reaction mit Lacmus Neutralitit zeigt. Die 
‘O erhaltene Lésung wird durch doppelte Filter, die vorher 
lilt Wasser befeuchtet werden miissen, filtrirt. Dabei sammelt 
sich das Fett oben und kann abgehoben werden. Die Casein- 


') O. Hammarsten: Zur Kenntniss des Caseins. 



































ldsung filtrirt meistens schlecht und fault bei Sommerzeit 
ausserordentlich leicht, so dass es rathsam ist, der Lésuny 
Thymol oder Pfeffermtinz6] zuzusetzen, was gahrungs- und 
fiulnisshemmend wirkt. Die filtrirte Caseinlésung wird mit 
Essigsaiure ausgefallt, wobei das Casein, wenn es fettarm ist, sich 
zu harten Klumpen zusammenbackt und leicht zu decantiren 
ist. Das Auswaschen wird hier so vorgenommen, dass man dis 
Casein mehrmals im Moérser zerreibt und im Morser selbst 
unter Zerreibung auswischt, darnach auf dem Filter sammelt 
und dies so lange wiederholt, bis das Casein eine fein zer- 
riebene Masse geworden ist. Dann wird es aufs Neue in 
Natronlauge gelést und abermals filtrirt. Dies wurde zwei 
Mal wiederholt. Das reine Casein wurde im Platintiegel ver- 
kohlt und gegltiht, es gab keine Asche. Es wurde nun in einer 
0.2—0O,1 proc. Salzsiure gelést und filtrirt. Von der filtrirten 
Caseinsalzsiurelésung wurden 50 cbem. auf eine Platinschale 
gebracht und erst auf dem Wasserbade getrocknet, dann im 
Ofen bei 100° bis 110° und genau gewogen. Die 50 cbc. 
gaben einen Riickstand, der 2,0437 gr. wog. Andere 40 chem. 
ebenso behandelt gaben 2,0320 gr. Die erste Probe wurde 
iin Silbertiegel verbrannt, um den Phosphor nach Liebig zu 
bestimmen. Dazu wurde der Riickstand in der Platinschale 
mit Natronlauge ibergossen und aufgeweicht; die weiche Masse 
liess sich in den Silbertiegel bringen, das an die Platinschale 
haftende Casein wurde durch das trockene Pulver — bestehend 
aus 1 Theil Salpeter und 7 Theilen chem. rein. Soda — selir 
leicht von der Platinschale entfernt und zu der ersten Menge 
zugesetzt. Der Inhalt des Silbertiegels wurde nun mit der 
Mischung von Salpeter und Soda bedeckt und die Verbrennuny 
in Gang gesetzt, so dass nur eine Seite des Tiegels erwariut 
wurde. Wenn sich eine Braunung auf der Oberfliche der 
Masse zeigte, wurde sie sofort durch kleine Portionen Soda 
zugedeckt. Auf diese Weise geht die Verbrennung ruhig vor 
sich und wenn sie soweit fortgeschritten ist, dass die Masse 
zu schmelzen anfangt, stellt man die volle Flamme unter det 
Tiegel und beendet die Verbrennung unter Zusatz von Sal- 
peter, wenn es sich als néthig zeigt. Die Methode kam mir 









































Jo 





infacher vor als das von Hammarsten empfohlene Ab- 
dampfen des Eiweisses mit Salpetersiure und nachheriges 
Verbrennen. Die Schmelze, die ganz weiss aussah, wurde 
cammt dem Tiegel in eine Porzellanschale gebracht und in 
kochendem Wasser gelést. — Die filtrirte Lésung floss in 
concentr. Salzsiure, was mir praktischer erschien, als das 
nachherige Zusetzen von Salzsiure, wobei die Salzsiiure oben 
schwimmt und leicht tiberschiumt. Um die Verluste durch 
das Entweichen der CO, zu vermeiden, wurde die Lésung in 
vin mOéglichst hohes Becherglas filtrirt. Das Filter wurde sehr 
-orgfailtig gewaschen. Das Waschwasser floss in das gleiche 
Becherglas, wie die concentr. Lésung. Die mit Salzsiure 
iibersiittigte Lésung wurde mit Ammoniak neutralisirt und 
mit 20 cbem. Magnesiamischung versetzt. (Die Magnesia- 
mischung wurde nach Fresenius bereitet durch Umwandeln 
des Magnesiumsultats in Magnesiumchlorid mittelst Baryum- 
chlorid. Es wurde mit H,SO, gepriift, ob die MgCl,-Lésung 
ba-trei war. Zu der Magnesiumchloridlésung wurden Am- 
moniak und Chlorammonium in tiblicher Menge zugesetzt.) 
Ammoniak wurde in solcher Menge angegeben, dass sein Volum 
das Viertel des Gesammtvolums betrug. Nach 24 Stunden 
wurde der sich krystallinisch absetzende Niederschlag filtrirt, 
mit Wasser, dem ein Viertel Ammoniak zugesetzt war, ge- 
waschen und getrocknet, um im Porzellantiegel verbrannt zu 
werden, oder direkt im Platintiegel verbrannt. Das so ge- 
wonnene Magnesiumphosphorphalt wog 0,0643 gr. 











oJ chem, Caseinlésung gibt 2,0437 gr. Trockensubst. = 0,0643 M, P, O;. 


Ho» » » 2.0320 » » = 0,0742 > 
0,0643 entsprechend 0,878°!, P, 0,9485°!, Mittel. 
0,0742 > 1,019 » P im Casein. 





Auf diese Weise wurde der Caseingehalt der Loésung 
ind zugleich der Phosphorgehalt derselben festgestellt. 

Versuch A. 350 cbem. der 4,0756 proc. Caseinsalzsaure- 
sung wurden mit 0,4421 gr. Pepsin versetzt und bei 40° 
verdaut. (Das Pepsin wurde trocken analysirt und sein Phos- 
phorgehalt festgestellt; er wurde in dieser Reihe unberiick- 
‘ichtigt. gelassen.) Die klare Lésung des Caseins schied 
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sehr bald einen gallertigen Niederschlag von Paranuclein aus, 
Derselbe wurde abfiltrirt, wobei ein sehr klares Filtrat ab- 
floss. Das Filtriren ging ziemlich Jangsam, besonders das 
Auswaschen, welches so lange fortgesetzt wurde, bis keine 
siuretreaction in dem Waschwasser mehr auftrat. Dann | 
wurde das Paranuclein auf dem Filter mit Alcohol absolutus | 
behandelt und mit Aether begossen, endlich so entwiissert a 
bei 110° getrocknet. Da es auf ein vorher gewogenes Filter = | 
vebracht war, so wurde es jetzt mit dem Filter wieder gewogen | 
und zur Analyse verwendet. Das Filtrat mit dem Wasch- 
wasser wurde abgedampft, der Rtickstand bei 101° getrocknet 
und mit der Porzellanschale, in der es abgedampft wurde, ge- 
wogen. Bei dem Abdampfen wird das die Caseosen und 
Peptonen enthaltende Filtrat braun bis schwarz, was wohl 
auf einer Einwirkung der Salzsiure beruht. Der so erhaltene 
braune Rtickstand wurde entweder ganz zur Analyse gebraucht, 
wobei man das Eiweiss éhnlich wie das Casein aus der Platin- 
schale entfernte, oder es wurden Sttickchen abgebrochen und 
die Schale mit dem gebliebenen zurtickgewogen. Die Diffe- 
renz zeigte die gebrauchte Menge. 





































300 chem, Casein 14,2646 gr. entspr. 0,1352347 Pe Caseinphosphor. 


Pepton 0,4421 » » 
Nuclein 1,9327 » » 0,0464587 Pn Nucleinphosphor 
Filtrat 12,7747 » » 0,0738377 Pf Filtratphosphor. 


Das Nuclein betrug 13,6°/, des Caseins. 
Der Nucleinphosphor 34,2 »  » Caseinphosphors. 
Das Verhaltniss des Caseinphosph, zu Nucleinphosph. 2,9: 1. 
» » » Filtratphosph. zu Nucleinphosph. 1,589 ; 1. 


2,04379 gr. Casein = 0,06430 M, P, O; entspr. 0,878 °/, | 









ae MittelO0,9485" ). 
20320 » » =0,07420 » >» 1,019 » J 
0.7353 » Nuclein = 0,0470 » » 1,7850 » | Mitel 9.089 

C1Z.US. , 

0,7931 » >» == 0.0679 > » 9393 » J 
2.9566 » Pepton = 0,0633 » » 0,598 » | Mittel0.578° 

i hei e wid) » 
47460 » » —=0,0950 » >» 0,559 » J ' 






Versuch B. 200 cbem. von derselben Caseinsalzsiure- 
lésung, welche fiir Versuch A gebraucht wurde, behandelte 
man auf gleiche Weise. Nur war hier die Pepsinmenge grosser, 
1,3886 gr. Die Verdauung dauerte ebenso lang wie bei A. 


























35 
as Paranuclein sah dem friheren ganz ahnlich. Es wurde 
auf ein gewogenes Filter gebracht, mit 0,1°/, Salzsiure, wie 
hei A, ausgewaschen, bis das abfliessende Wasser eiweissfret 
war, dann mit Alkohol und Aether ausgewaschen und_ bei 
110° getrocknet. Es wog 1,2030 gr. Das Filtrat vom Nuclein, 
welches Caseosen und Peptone enthielt, wurde abgedampft 
und getrocknet bei 110°. Der feste Riickstand betrug 8,3421 gr., 
wovon 1,3886 gr. Pepsin ist. 

200 cbem. Caseinlésung = 8,1515 gr. Casein entspr. 0,0772769 gr. Pe. 
= 1.2030 » Nuclein » 0,0289634 » Pn. 
= 6,9535 » Filtrat » 0,0459649 » Pf, 
= 1,3886 » Pepsin 


Das Nuclein betrug 14,724°), des Caseins. 
Der Pn » 37,0 > » Pe. 


Das Verhiiltniss des Caseinphosph. zu Nuecleinphosph. 2,6: 1, 


Das » » Filtratphosph. zu Nucleinphosph. 1,5866: 1. 
0.5071 gr. Nuclein gab verbrannt 0,0470 M,P,O; entspr. 2.588 °, P. 
0.4843 » . » » 0.0402 » » 9390 » » 
Q,8931 » Pepton u. Caseon » 0.0447 > 0,4314 > PF. 


Versuch C. 250 chem. Caseinlésung von gleicher Con- 
centration wie in den vorigen Versuchen wurden mit 1,389 gr. 
Pepsin versetzt und der Verdauung tberlassen. Die Dauer 
der Verdauung war bei allen drei Versuchen ziemlich gleich, 
cbenso wie die Temperatur, bei welcher sie vorging. 

Der Niederschlag von Paranuclein betrug gewaschen und 
vetrocknet 1,7735 gr. Der Riickstand, den nach dem Ein- 
dampfen und Trocknen das Filtrat zurtickliess, wog 9,8140 gr., 
wovon 1,3980 gr. Pepsin ist. 


250 chem. Caseinlésung =e 10,189 gr, entspr. 0,0965962 gr. Pe. 


Pepsin = 1,398 » 
Nuclein =s 1,7735 > » 0,0427236 » Pn. 
Filtrat = 8,4160 » » 0,0540751 » Pf. 
Das Nuclein betrug 17,405°), des Caseins. 
Der Pn » 442 » des Pe. 
Das Verhaltniss des Pe zu Pn ist 2,16: 1. 
» » > Pf zu Pn » 1,965: 1. 


1,0532 Nuclein verbrannt gab 0,0866 M,P,O, entspr. 2,297 °,. 
1,7402 Filtrat » » 0.0388 : > 0.6146 » 
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Zweite Versuchsreihe. 

Die Milch stammte von einer anderen Kuh, als die der 
ersten Versuchsreihe. Das Casein wurde ebenso gereinigt, nur 
musste hier wegen besonderen Fettreichthums die Procedir 
Gfters wiederholt werden, wobei das Casein etwas Phosphor 
verlor. Das so dargestellte Casein wurde auf eine andere 
Methode mit Pepsin beschickt, die wie folgt ausgeftihrt wurde. 
Das Casein, welches ganz aschenfrei war, wurde in schwacher 
Natronlauge gelést, zu der Natronlauge-Caseinlésung eine be- 
stimmte Menge Pepsinlésung zugeftigt und das Casein durch 
Essigsiiure ausgetillt. Das Casein impragnirt sich sehr gut 
mit Pepsin und reisst es mit sich nieder. Der Milchzucker, 
welcher gew6hnlich dem Pepsin beigemengt ist, geht in das 
Filtrat tiber. Das Casein, welches jetzt pepsinhaltig ist, wird 
abfiltrirt und sorgfaltig gewaschen. Das Filtrat’ mit dei 
Waschwasser abgedampft, getrocknet bei 110° und auf Phos- 
phor quantitativ untersucht. Das gewaschene Casein wird 
vom Filter in ein Porzellanmérser gebracht, mit 0,1 proc. Salz- 
siiure zerrieben und durch weiteren Zusatz von ebenso starker 
Salzsiiure in Lésung gebracht. Die Salzsiiure-Caseinlésung 
wurde der Verdauung tiberlassen, welche hier sofort unter- 
brochen wurde, wie sich das Nuclein auszuscheiden begann. 
Diese Methode der Impragnation des Caseins mit Pepsin wurde 
schon von Gl. Wildenow') benutzt. Sie hat gewisse Vor- 
theile vor der ersten, besonders das Entfernen des Milchzuckers 
vom Pepsin, was jedoch fiir unsere Zwecke von weniger Be- 
deutung war, dagegen hat sie auch ihre Schattenseiten, welche 
uns veranlasst haben, die frihere Methode als ebenso gut an- 
zuerkennen und neben der letzten zu tiben. Es kommt niim- 
lich nicht zu selten vor, dass das Pepsin aus dem gefiillten 
Casein ausgewaschen wird durch zu langes Waschen. In 
zweiter Linie muss man den Umstand_ berticksichtigen, dass 
das Casein in der Natriumacetatlésung, die beim Fallen des 
Caseinpepsins entsteht, etwas léslich ist*). Man bekommi 

') Cl, Wildenow, Inaugural-Dissert. Bern. 

*) O. Hammarsten, Zur Kenntniss des Caseins und des Lel- 


fermentes, 





















somit im Filtrat Phosphor von zweierlei Herkunft. Casein- 
phosphor und Pepsinphosphor, Endlich war es recht unan- 
venehm, die Lésung des Pepsincaseins in Salzsiiure nicht mehr 
filtriren zu dtrfen. Man riskirte bei der langdauernden Fil- 
tration, Verdauung auf dem Filter zu bekommen. Dagegen 
erlaubt die erste Methode die Salzsiure-Caseinlésung zu fil- 
triren und auf diese Weise sie ganz homogen zu haben. 


25 cbem. der Natronlauge-Caseinlésung wurden vor dem 
Versetzen mit Pepsin abgedampft und bei 110° getrocknet. 
Der Riickstand wog 0,875 gr. Verbrannt und mit Magnesia- 
mixtur ausgefallt ergab er nach dem Glihen 0,0211 gr. 
Magnesiumpyrophosphat entsprechend 0,673°/, Phosphor. 

100 cbem. dieser Lésung, in der somit Phosphor und 
Caseinmengen bekannt waren, wurden mit 5 cbem. einer 
10 proc. Pepsinlésung versetzt und nach dem Ausfallen des 
Caseins dasselbe in HCl-Lésung der Verdauung im Briitofen tber- 
lassen, Nach 24 Stunden wurde das ausgeschiedene Nuclein 
abfiltrirt, mit 0,1°/, Salzsiure gewaschen und nach dem Ent- 
wissern mit Alkohol und Aether bei 110° getrocknet. Es 
vog 05195 gr. Das Filtrat, welches nach dem Ausfallen des 
Pepsincaseins durch Essigsiure gewonnen wurde und welches 
wir das erste Filtrat nennen wollen, wurde abgedampft, bet 
110° getrocknet und verbrannt, nachdem es gewogen worden 
war. Der Rtickstand wog 0,7687 gr. Die von dem Paranuclein 
abfiltrirte Flussigkeit wurde ebenfalls abgedampft und ge- 
trocknet. Der feste Riickstand wog 2,9703 gr. Wir wollen 
dieses Filtrat das zweite Filtrat nennen. 


Somit enthielten: 


100 chem. Caseinlédsung = 3,5 — gr. Casein entspr. 0,023555 gr. Pe. 
= 0,7686 » Filtr. 1 » 0.000980 » Pf. 
= 05195 » Nuclein » 0.004579 » Pn. 
= 2.9703 » Filtr. I] » 0,008S082 » Pf. 
== OF >» Pepsin » 0,00182. » Pp. 

Das Nuclein betrug 14,84°,, des Caseins. 
Der Pn » 50,54» > Pe, 
Das Verhaltniss des Pe zu Pn 5,1 : 1. 


» > » Pf zu Pn 1,76: 1. 
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0,7686 gr. Filtr. 1 gab 0,0018 M,P,O, entspr. 0,0654°!, Pf. 


0.5195 » Nuclein » O,O164 > > 0.8816 » Pn. 
1221 » Filtr. II » O,O119 > » 0,2721 » Pf. 
OS75 » Casein » 00211 > » 0,673 » Pe. 


Weitere Versuche wurden in der Reihe wegen Mange! 
von Material nicht gemacht. 


Dritte Versuchsreihe. 

Die Milch stammte von einer anderen Kuh, als die dey 
vorigen Versuche. Das Casein wurde rein dargestellt uni 
aschenfrei gefunden. Ein Theil davon wurde in 0,1°/, Salz- 
saure, ein anderer in Natronlauge gelést. 

Um den Gehalt der Salzsiiure-Caseinlésung an Casein 
zu bestimmen, wurden 50 cbem. davon abgedampft, getrocknet 
und gewogen. Es wog das Casein 3,0018 gr., es wurde ver- 
brannt und der Phosphor auf 0,675°/, bestimmt. 

Um den Caseingehalt der Natronlaugelésung festzustellen, 
wurden 40 chem, davon abgedampft, getrocknet und gewogen, 
sie gaben 2,3997 gr. Casein, welches verbrannt sich als 0,7145°/, 
phosphorhaltig erwies. 

Nachdem die Lésungen bekannt waren, wurden mit der 
Salzsiiurelésung ein Versuch, mit der Natronlaugelésung zwei 
Versuche angestellt. 

Versuch A. 50 chem. der 3,0018 gr. enthaltenden 
Caseinlésung wurden mit 5 cbem. einer 10 proc. Pepsinlésung 
versetzt und mehrere Tage (14 Tage) der Verdauung Utberlassen, 
um den Einfluss der Dauer der Verdauung zu beobachten. Das 
Nuclein wurde nach dem gewohnlichen Verfahren getrockne! 
und gewogen, es betrug 0,1082 gr. Das Filtrat abgedamptt 
und getrocknet hinterliess einen Riickstand, welcher 2,8296 gr. 
wog. Im Filtrat wurde der Phosphor zwei Mal bestimint. 
Die eine Bestimmung wurde an der Probe gemacht, die un- 
mittelbar nach dem Filtriren des Nucleins gewonnen wurde. 
Die andere Probe stammte von dem Riickstand des Wasch- 
wassers, mit welchem das Nuclein gewaschen wurde. Es solite 
somit entschieden werden, ob das Nuclein Phosphor abgibt, 
was natiirlich den Waschwasserrtickstand phosphorreicher 
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machen wirde. Es war dies nicht der Fall, somit geht durch 
das Waschen kein Nuclein verloren. 


0,1082 Nuclein » 3,869 » » » O,004186 » Pn. 
0.5 Pepsin » 0.365 » » » O,OOL8I9 » Pp. 
2.8296 Fiitrat » O0,6306> » » 0017340 » Pf. 


Das Nuclein betrug 3,604°/, des Caseins. 


Der Pn » VO66 » » Pe, 
Das Verhiltniss des Pe zu Pn ist 4,84: 1, 
> » » Pf zu Pn » 3,70352: 1. 


0,0628 gr. Nuclein gaben 0,0087 M,P,O,; entspr. 3,869 °/, Pn. 


1.80383 » Filtrat » 00419 > > 0.6487 » Pf. 
0.9840 » > » 00216 > > 0.6125 » Pf. 
3.0018 » HCl-Lésung  0,0726 > 0,675 » Pe. 
23997 » NaQH-Casein 0,0614 > > 0.7145» Pe. 


Versuch B. 50cbem. Caseinnatronlaugelésung, welche 
29996 gr. Casein enthielten, wurden mit 5 cbem. 10 proc. 
Pepsinlésung versetzt und mit Essigsaure ausgefallt. Das Filtrat 
mit dem Waschwasser gab einen Riickstand, der 0,7092 gr. 
wog. Das Pepsin-Casein in Salzsaiure gelést, wurde 10 Tage 
lang der Verdauung tiberlassen. Das nach der Zeit abge- 
schiedene Nuclein wurde getrocknet und gewogen, es wog 
0.2001 gr. Das Filtrat wurde abgedampft, getrocknet und 
der Rtickstand gewogen. Er betrug 2,9317 gr. 


0 chem, Caseinlésung = 2,9996 gr. Casein entspr. 0,021432 gr. Pe. 
= 0,5 » Pepsin » 0,001825 » Pp. 
= 09,7092 » Filtr. I. »  0,005597 » Pf, 
== 0,2001 » Nuclein = » 0,006259 » Pn. 

2,0916 » | 

= 0,8404 » J 


I 


Filtr. Il. » Q,O15694 » Pf,. 


Das Nuclein betrug 6,6708°), des Casein, 
Der Pn » 29904 » » Pn. 


Das Verhiltniss des Pe zu Pn ist 3,42: 1. 
> > > Pf_zu Pha » 2507: 1. 


),7092 gr. Filttr. 1 gaben 0,0200 M, P, O, entsp. 0,7875 °|, Pf,. 
0.1491 » Nuclein » (0.0167 > » 3.1281 » Pn. 
O8401 » Filtr. I » 00196 > » 06515 » Pt,. 
2.0916 » > » 0,0401 > » 0.4887 » re. 
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Versuch C. 50 chem. einer Caseinnatronlaugelisung, 
die genau der im vorigen Versuche gleich war, wurden mit 
0,5 gr. Pepsin versetzt und mit Essigsiiure ausgefiillt. Das 
I. Filtrat und Waschwasser enthielt 0,5987 er. feste Substanz. 
Das Caseinpepsin wurde mit Hilfe 0,1 proc. Salzsiure jy 
Lésung gebracht und 7 Tage der Verdauung_ iiberlassen. 
Das ausgeschiedene Nuclein wog gewaschen und getrocknet 
0,2492 gr. Das Filtrat Il wurde abgedampft und getrocknet. 
Der bei 110° getrocknete Riickstand wog 2,9864 er. 


20 chem, Caseinlésung = 2,9996 gr. Casein 0,7145°', P. entspr. 0,021432 Pe. 
= 0,5987 » Filtr.I1 0,38731 >» » »  0,002234 Pt, 
—(),5 » Pepsin 0,365 » » » 0,001829 Pp, 
= 70,2492 » Nucl. 2,6969 » »  » Q,0067207 Pn, 
0.5693 » » 
= 2,9864 » Filt, 11! ieee » 0,0099308 PF... 
10,3442 » » | 
Das Nuclein betrug 8,308 °!, des Caseins, 
Der Pn » 31,31 » » Pe. 
Das Verhiiltniss des Pe zu Pn war 3,189. 
Pf, >» Pn» 1,512. 


O,5987 gr. Filtr. 1 0,0080 M,P,O, entspr. 0,3731°, Pf. 


0.1574 » Nuclein 0,0152 » » 2 6969 Pn. 
0.9982 » Filtr. If 0,0201 » » 0.5693 » Pf,. 
1,9882 » > 00,0245 » » 0,3442 » Pf,. 


Vierte Versuchsreihe. 

Diese Versuchsreihe wurde an einem kauflichen Caseit 
dargestellt, welches stark aschenhaltig war, was sich leider 
zu spit herausstellte. Es war das ein Priparat von KE. Merck 
in Darmstadt. Es enthielt 5,988°/, Asche, wovon 1,115", 
Phosphor war. Der hohe Phosphorgehalt hatte auf die Zu- 
sammensetzung des Nucleins keinen wesentlichen Einfluss. 
Dagegen waren die Filtrate phosphorreicher, welchem Umstand 
Rechnung getragen werden musste. Es wurde also sowoll! 
vom Caseinphosphor wie von dem Filtratphosphor diejenige 
Phosphormenge abgezogen, welche der Asche entsprach; oder 
was sich als richtiger erwies: es wurde das Casein als reili 
berechnet, wobei 0,8°/, Phosphor angenommen wurde. Di- 
Uebrige, was das Casein an Phosphor enthielt, wurde als 
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Aschenphosphor betrachtet. Da das kaufliche Casein ausser- 
ordentlich schwer zu lésen war, so benutzten wir die Ge- 
levenheit, den Einfluss der Verdtinnung auf die Verdauung 
m beobachten, indem simmtliche Fltissigkeiten, sowohl die 
Salzsiiurecaseinlésung wie die Natronlaugelésung, 
Casein enthielten. Die erste unter 1°/,, die zweite unter 2°),. 

Die Salzsiiurecaseinl6sung wurde auf ihren Gehalt an 
Casein wie tblich gepriift, indem 50 chem. abgedampft und 
cetrocknet einen Riickstand gaben, der gewogen wurde, um 
darnach zur Phosphorbestimmung zu dienen, Ebenso war die 
Concentration der Natronlaugelésung bestimmt und ihr Phos- 
phorgehalt festgestellt. — 

Versuch A. 500chem. einer 0,7507 proc. Caseinsiure- 
lisung und 250 chem. einer 0.6076 proc. wurden zusammen 
vebracht, mit 15 cbem. einer 10 proc. Pepsinlésung versetzt 
und bei 40°/, wihrend 5 Tagen der Verdauung tiberlassen. 
Nach der Zeit wurde das Nuclein abfiltrirt, gewaschen und 
nach dem Trocknen gewogen. Es betrug 0,0695 gr. Das 
Filtrat wurde auf Phosphor analysirt und zwar hat man den 
Phosphor direct mit Magnesiamixtur auszufiillen versucht, 
oine das Filtrat zu trocknen und nach dem Trocknen im 
Silbertiegel nach Liebig zu verbrennen. Das directe Aus- 
fillen gelang sehr gut, denn eine gleiche Probe des 
Filtrates nach Ublicher Methode verbrannt ergab die gleichen 
Resultate. Dies wurde zwei Mal mit demselben Erfolge gemacht. 


wenig festes 


00 chem. Caseinlés. = 3,7535 gr. Casein | : 


457 °|, Pentsp.0,141545_ P. 


250 » » 1.5191 » ao 
7TDO > » = 5.9795 » » O.S » » » £(,0421S0 Pe. 
10 » Pepsinlés, = 1,0 » Pepsin 0,365 » » » 0,00365 Pp. 
(200 » Filtr. getrockn, 2,8606 » Filtr. 3,709 » v » 0107415 Pf!) 
"| 100 » » direct. gefallt 3,280 » » » 0,046903 
(100 » » » » 1.3405» » » 0028194 
 \100 » »getrockn.=1,0982 » >» 1,668 » » » 0,018318 » 
100 » » —(),0695 » Nuclein 4,098 » » » 0,0028481 Pn. 
Das Nuclein betrug 1,293 °/, des Caseins. 
Der Pn » 6,75 » » Pe, 


Das Verhiltniss des Pe zu Pn war 14,81: 1. 
Pf » Pn » 19,97:1. 


a) und b) sind verschiedene Filtrate. 
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1.1662 gr. Casein ergab 0,1026 M,P,O, entspr, 2 1 
0.0695 »« Nuclein  » 0.0102 > > 4.09: 

2 S606 » ~~ Filtr. >» O,3846 > > J0od » PF. ; 
1.4303 » 01503 > > 3,280 » d 
1.0982 » > » 0.0656 > > 1668 » » ( 
1.3576 » > » 0.0652 » 1,3405 » | 


Versuch B, 600 cbem. einer 0,4468 proc. salzsauren 
Caseinlésung wurden mit 10 cbem. einer 10 proc. Pepsinlésunz 
versetzt und nach 24 Stunden filtrirt. Das Nuclein wurde 
sewaschen und bei 110° getrocknet. Es wog 0,1246 gr. Das 
Filtrat wurde auch hier in einer Portion abgedampft, ve- 
trocknet und der Riickstand auf Phosphorgehalt gepriift. [i 
der anderen, die genau abgemessen wurde, war der Phosphior 
direct mit Magnesiamixtur ausgefillt. Die Fallung war 
unvollstindig und konnte zur quantitativen Phosphor- 
bestimmung nicht dienen. Das Filtrat wurde daher sammt dem 
Waschwasser getrocknet und der Rickstand gewogen. Es 
betrug 3,3756 er. 

600 chem, Caseinlésung = 2,6808 Casein mit 2,497 °') P entspr. 0,065867 P. 
= 2 6808  » » OY >» » » 0,021446 Pe. 
= 10 Peps. » 0,365 >» » » 0,00365 Pp. 
= 3.3756 Filtr, » 1,8434>» » » 0.062212 Pf. 


= 0,1246 Nuclein» 3,147 » » ; 0003903 Pn, 
Das Nuclein betrug 4,648 °/, des Casein, 
Der Pn » 1820 » » Pn. 
Das Verhaltniss des Pe zu Pn ist 5,49: 1. 
> , >» Pf » » » 455:1. 
O,11S80 gr. Nuclein gab 0,0133 Mg, P,0, entspr. 3,147 °/, PI 
1.6878 » Filtr. » O,L114 » > 18434 » Pl 


Versuch C. 300 chem. einer 1,8228 proc. Natrou- 
laugecaseinlésung wurden mit 10 cbem. einer 10 proc. Pepsi- 
lésung versetzt und mit Essigsiure ausgefiillt. Die Fallung 
war recht unvollstindig gerathen, so dass viel Casein i) 
Lisung blieb und ins erste Filtrat tiberging. Das gefillle 
Casein wurde in 0,1°/, Salzsiure gelést und 7 Tage der Ver- 
dauung bei 40° tiberlassen. Trotz der grossen Verdtinnung 
ging das gebildete Nuclein nicht in Lésung und konnte 
nach 7 Tagen abfiltrirt werden. Gewaschen und getrockne! 
wog es 0,0362 gr. Das Filtrat wurde auch hier mit Magnesia- 
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mixtur ausgefallt, anderseits wurde ein ebenso grosses Volum 
davon abgedampft, getrocknet, gewogen und verbrannt. Sie 
zeigte einen Gehalt an Phosphor, der dem der ersten Probe 
veich war. Das gesammte Filtrat gab einen Rickstand, der 
bei 110° getrocknet 1,6641 gr. wog. 


3 chem. Caseinlésung = 5,4684 gr. Casein 2,021 °/, P entspr.0,110515— P. 


Verdaut wurden 0,7294 » >» 08 >» » >» ~=0,005835 Pe. 
Filtrat I =5639 » Filtr.1 1,946 » » » 0109725 Pf. 
== 1,0 » Pepsin 0,365 » » » 0,00865 Pp. 
Filtrat IL = 1,1745 » Filtr. 110,1169 » 
aa > Filtr. 10,1 wel 0,0019591 Pt,. 
= 0.48965 » >» 01197 »J 
Nuclein = 0,0362 » Nucl. 6,868 » » » ~~ 0,002485 Pn *). 
Das Nuclein betrug 5,962°), des Caseins. 
Der Pn » 4£2605>» » Pe. 
Das Verhiltniss des Pe zu Pn war 2,34: 1. 
> > rt. > » » O.788: 1. 
1,6996 gr. Casein ergab 0.1230 Mg, P,O, entspr. 2,021 °, P. 
5.639 » Filtr. I > = 0,89380 > 1,946 » Prf,. 
0.4896 » Filtr. IT » 0,002! > Q,1197 
1.1745 > » > 0.0045 » > 0.1169 > » 


Versuch D. 500 cbem. einer 1,8223 proc. Natronlauge- 
caseinlbsung wurden mit 10 cbem. einer 10 proc. Pepsinlésung 
versetzt und mit Essigsiiure ausgefillt. Das erste Filtrat 
hinterliess nach dem Abdampfen und Trocknen 2,0576 feste 
Stoffe. Das ausgefallte Casein wurde mit Salzsaiure gelést und 
wihrend 5 Tagen verdaut. Das abfiltrirte Nuclein wog ge- 
waschen und getrocknet 0,6740 gr. Das Filtrat wurde zum 
Theil direct ausgefallt, zum Theil getrocknet und verbrannt. 
Der Gehalt an Phosphor auf die beiden Arten gefunden war 
ilentisch. Das gesammte Filtrat Il gab einen Rickstand, 
dessen Gewicht nach dem Trocknen 6,2183 gr. betrug. 


00 chem, Caseinlés, = 9,114 gr. Casein 2,021 °), P entspr. 0,184193 Pp. 
== 1,0 » Pepsin 0,365 » » » = 0,003650° Pp. 
= 2.0576 » Filtr.1 4,811 » » » 0.098991 Pe. 

Verdaut wurde 8,0564 » Casein 3,485 » » » (088852 Pn. 


0,6740 » Nucl. 3,485 » » » 0,0231519 Pn. 
3.8746 » Filtr.116,5355 » » | 


9,59" > 0.0324761 rt 
23437 » » O.5005 » » 


') Berechnet. 
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Das Nuclein betrug 8,37°), des Caseins. 
Pn » 9617 » » Pe. 
Das Verhiltniss des Pe zu Pn war 3,83: 1. 

» Pf » Pn » 1,402: 1, 

2,0576 gr. Filtrat I. 0,3545 Mg, P,O; entspr. 4,811 °, P. 

0.2195 » Nuclein 00,0270 » » 3,435 r. 

3.8746 » Filtr. IL 0,0743 > > 0.5355 > P. 


Funfte Versuchsreihe, 

In dieser Reihe wurden gréssere Mengen von Casein in 
Arbeit genomimen, um an dem Nuclein Controlversuche aus- 
fihren zu kénnen, was in den frtiheren Versuchen wegen 
Materialmangel unterlassen werden musste. 

Das Casein wurde rein dargestellt und nachdem es 
aschenfret befunden war, in Arbeit genommen. Ein Theil 
davon wurde in schwacher Natronlauge, ein anderer in 0,1 °), 
Salzsiure geldst. 

20 cbem. der Natronlaugel6dsung wurden abgedampft und 
bei 110° getrocknet. Der Riickstand wog 4,2252 er. und 
zeigte einen Gehalt an Phosphor von 0,80637°/,. 

50 chem. der Salzsiurecaseinlésung hinterliessen nach 
dem Abdampfen und Trocknen 1,75658 gr. Casein, welchies 
einen Phosphorgehalt von 0,75307 °/, hatte. 

Das Mittel aus 0,80637 und 0,75307°/, wurde als der 


0 
Phosphorgehalt des Caseins in Rechnung gebracht. 
Versuch A. 400 chem. der 8,4504 proc. Caseinnatron- 
laugeldsung wurden mit 1,5 gr. Pepsin versetzt. und mit 
Essigsiiure ausgefallt. Das erste Filtrat hinterliess nach dem 
Abdampfen und Trocknen 2,5543 gr. feste Stoffe. Das Casein- 
pepsin wurde in 0,1°/, Salzsiure gelést und der Verdauung 
tiberlassen. Sowie sich das Nuclein auszuscheiden begann, 
wurde es abfiltrirt. Die Verdauung dauerte 48 Stunden. Das 
Nuclein wog gewaschen und getrocknet 5,3933 gr. Das Fil- 
trat wurde zu mehrfachen Phosphorbestimmungen verwendel. 
Direct liess sich der Phosphor nicht ausfillen. Die Summe 
der festen Stoffe, die durch Abdampfen des Filtrats Il ge- 
wonnen wurde, betrug 27,3222 ger. 

















































wioebem, Caseinlésung = 33,8011 gr. von 0,7795°!, P. entspr. 0,263 484 gr. Pe. 


Pepsin = 1,5 » » 0,263 » » » 0,003945 » Pp- 
Filtrat I — 25543 >» » 0.6216» » » O0,015878 » Pf. 
Nuclein =: 63008 >» » @0757> >» >» O,LLI94S » 
Filtrat I == 97,3229 » » 00,6293 > » » 0171939 » 


as Nucloin betrug 16,48 °/, des zur Verdauung kommenden Caseins. 


Pn » 44,504 > » Pe. 
Das Verhiiltniss des Pe zu Pn war 2,24: 1. 
> > > Pf, >» Po » 1,586: 1. 
50 chem, Natronlauge-Casein = 4,2252 gr. gaben 0,80637"), Pe. 
50 ecbem. Salzsaéure-Casein = 1,7565 » 075307 » » 


0 Mi w= Pe i] 

. Mittel 2.0757 °!,, Pn. 
14950 » O00381 » >» 91997 » » J 
7 S074 Filtr. IL 0,2035 » »  0,7660 » Pf | 
S.1567 >» 01966 > >» 00,6037 » » } Mittel 0,6293°), PF. 


OB11 > 0,1 121 » » 0.5439 » > 


{S725 Nuclein 0,1362 Mg, P, O, entspr. 2,0216 °/, Pn 


Versuch B. 400 cbem. von derselben Caseinnatron- 
laugelésung, die ftir den Versuch A verwendet wurde, wurde 
mit 1,5 gr. Pepsin versetzt und ausgefallt. Das erste Filtrat 
vab abgedampft 2,639 gr. feste Stoffe. Das Pepsincasein wurde 
in 0,1°/, Salzsiure gelést und 9mal 24 Stunden der Ver- 
dauung ausgesetzt. Nach der Verdauung wurde das Nuclein 
vewaschen und getrocknet. Sein Gewicht war 5,9574 gr. 
Das Filtrat hinterliess nach dem Abdampfen und Trocknen 
einen Riickstand, der 27,3897 gr. wog. Trotz der langen 
Dauer der Verdauung war im Filtrat der Phosphor 
direct durch Magnesiamischung nicht ausfallbar. 


33,8016 gr. Casein = 0,7795°!, P entspr. 0,263484 gr. Pe. 


15 » Pepsin = 0,263 » » » 0,003945 > » 
9,639 » Filtr. I — 0,4138 >» » » 0.010920 » Pf. 
27,3897 » Filtr. I= 0,4402 > »  » 0,120567 > Pf,. 
9,9374 » Nucl = 22721» » >» 0.134904 » Pn. 
Das Nuclein betrug 18,17°/, des Casein, 
» Pp » 5259» » Pn. 


Das: Verhaltniss des Pe zu Pn war 1,945. 


. > » Pf » Pn » 0,898, 
14296 Nuclein 0,11 9 Mg, P,O, entspr. 2,2954 °|, Pn | Mittel 2.2721 °), Pn. 
L4121. 0») 01137 > > Q29437 » » | 
O91 Filtr. TL 0,1072 » >» 00,5424 » Pf 
21487» 0.0931 > >» 00,4522 » » ¢ Mittel 0,4402°!, PF. 






0.4961 » ») 
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Versuch C. 900 chem. einer 3,51316 proc. Salzsiinre- 
Caseinldsung wurden mit 2,0 gr. Pepsin versetzt und wahrend 
10 Tagen im Brtitofen der Verdauung tiberlassen. Trotz der 
langen Dauer der Verdauung hat das Nuclein nicht besonders 
viel an Gewicht verloren, gegentiber dem Nuclein im niachsten 
Versuche, was wohl dafiir spricht, dass zu der Nucleinver- 
dauung als wichtiger Factor die Verdtinnung nothig 
ist, dagegen lassen sich auch in der concentrirten Lésung mit 
der Zeit deutliche Zeichen der Gewichtsabnahiie 
des Nucleins nicht verkennen. Das Nuclein wog getrocknet 
und gewaschen 5,6875 gr. Das Filtrat gab mit Magnesiamixtur 
keinen bedeutenden Niederschlag, auch ftir die Ausfallbarkeit 
des Phosphors durch directes Zusetzen von Magnesia scheint 
die Concentration hemmend zu wirken. Das gesammte Filtrat 
vab beim Trocknen einen Riickstand, welcher 28,0457 er. woe. 


900 chem, Caseinlis, 3,51316 = 31,61844¢r, Cas. 0,7795 °|, entsp. 0,246489 Pe. 
2.0 » Peps.0,263 » »  0,005260Pp. 

98.0457 » Filtr.0,4597> » O,128926Pf, 

5.6875 » Nucl. 2.4437 » » 01838984Phn. 


Das Nuclein betrug 17,99 °/, des Caseins. 


» Pn » 56,406 >» » Pe. 
Das Verhiiltniss des Pe zu Pn war 1,7735. 
> > » Pf » Pn » 0,998. 
1,227 gr. Nuclein 0.1027 Mg, P, O, entspr.2,3267°', Pn) ... — 
7 ee ee | hy | Mittel 94457 °), Po. 
2.0013 » » Q0,1855 » » 2,96007 » » 
4,6292 » Filtrat 0,0703 » » (04240 » . 
6, IS4 . QOOL5 6 ‘ are : 
Keir: sites — 04086 Mittel 0,4597°, Pt. 
5,7129 > » O14 >» » 0.5447 » >» | 
0,4637 » » 


Versuch D. 900 chem. der gleichen Salzsiurecasein- 
ldsung wurden mit 1 gr. Pepsin versetzt und sofort nach 
dem Abscheiden des Nucleins filtrirt. Die Verdauung dauerte 
hier 24 Stunden. Das Nuclein wog getrocknet und gewasclien 
6,7021 gr. Das Filtrat gab beim Abdampfen einen Riickstand, 
der 26,1424 gr. betrug. Es war hier absichtlich wenig Pepsin 
zugesetzt gegentiber dem Versuche C, um die Wirkung des 
Fermentes auf den Phosphorgehalt des Nucleins zu studiren. 













31,6184 gr. Casein 0.7795 °!, P entspr. 0.245489 Pe. 


1 » Pepsin 0.263 » > » 0.002630 Pp. 
96,1494 » Filtr. 04409 » » > 0.0042618 Pf. 
6.7021 » Nucl. 2325 » >» 0.155823 Pn. 
Das Nuclein betrug 21,1 °), des Caseins. 
Ph 63,21 » » Pe. 
Das Verhiltniss des Pe zu Pn war 1.581: 1. 
» >» If » Pn» 0,669:1. 
| \ vo Gy) o Oo ) * 
(1100 ¢r. Nuclein gab 0,0926 ¢r.Mg, P,O,; entsp.2,3271° 9) Mittel 2.325 
21778 » > » 0.1815 » » » DRBIIQ» | 
-J102 » Filtratrfickst. 0.1111 » » » ~=6) 4395 > ; 
2 ‘ ; | Mitte] 0,4409 °|,. 
S005 1 0.1285 » » OA4498 » J 
Schlussfolgerungen. 


Durch diese Versuche war es also vor Allem bewiesen, 

dass das Casein nicht allen Phosphor in Form von 
Vuclein enthalt, denn von dem Caseinphosphor sind wech- 
-elnde Mengen von 6—60°/, im Nuclein enthalten, jedoch nie 
der gesammite Phosphor. Man kann wohl annehmen, dass das 
Nuclein von Anfang an nicht den ganzen Phosphor des Caseins 

onthalt, denn bei der ktirzesten Verdauungszeit (24 Stunden) 
findet man nur 18°/, des Caseinphosphors an Nuclein ge- 
bunden. Die kleinste Menge des an Nuclein gebundenen Phos- 
phors, 6,75°/,, wurde bei einer verdiinnten 07 proc, Casein- 
lisung nach 5 Tagen Verdauung erhalten. Die héchste 63,21 °/, 
hei einer Concentration von 3,5°/, Caseinlésung und Ver- 
dauungszeit 2 Tage. (Es soll damit nicht gesagt sein, dass 
bei sonst gleichen Umstinden die Dauer der Verdauung nicht 
den Phosphorgehalt des Nucleins herabsetzen soll.) Das Casein 
kann ja organisch gebundenen Phosphor haben, der nicht an 
Nuclein gebunden ist. So ist das Frauencasein nucleinfrei, 
obgleieh phosphorhaltig. Es gibt wenigstens keinen Nuclein- 
niederschlag bei der Verdauung, wie ich mich an einem 
Priparat des Herrn Dr. Wroblewski, der im Laboratorium 
des Herrn Prof. UVrechsel tiber Frauencasein gearbeitet hat, 
lberzeugt habe. Es ist sehr wahrscheinlich, dass ein Theil 
(es Phosphors in dieser léslichen Form im Casein praformirt 
ist. In der Arbeit des Frl. Cl. Willdenow’) findet man 


1) Cl. Willdenow, lL. ¢. 
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einen Versuch, welcher ein gewisses Licht auf die Art op 
Bindung des Phosphors an Nuclein zu werfen scheint. [. 
wurden gleiche Volume einer Lésung von Paranucleinsiiure, 
aus Casein mit Essigsiiure ftir sich und mit Essigsiiure nach 
Zusatz von Ovalbumin ausgefillt. — Im letzteren Falle betrug 
die Menge des Niederschlages doppelt so viel wie im ersteren. 
Ks ist hiernach wohl méglich, dass diese Nucleinsiure, nach)- 
dem sie vom Casein abgespalten ist, eine gewisse Eiweiss- 
menge auszufillen vormag. Die ausgefillte Menge mag je 
nach der Concentration der Lésung ete. verschieden sein. 
Nun kann infolge der Verdauung ein Theil des gefiillten 
Kiweisses wieder in Lésung gehen, wodurch die ungelist 
bleibende Nucleinsiiure (bezw. deren Verbindung mit weniger 
Kiweiss oder ihre Mischung mit noch unangegriffenem ur- 
spriinglichen Niederschlage) immer reicher an Phosphor wird, 
was mit Lubavin’s, Szontagh’s und meinen Beobachtungen 
tibereinstimmt. Es ist wahrscheinlich, dass die Nucleinsiiure 
ein phosphorhaltiges Eiweiss niederschlagt, infolge davon bei 
Verdauen Phosphor in Lésung geht und den sogenannten 
Filtratphosphor Pf vergréssert. Es ist bei meinen Versuclien 
zu beobachten gewesen, dass bei lingerer Verdauung das 
Verhiltniss des Pf zu Pn grésser wurde. 

Sowohl bei den Versuchen, die im Laboratorium ces 
Herrn Prof. Drechsel von Herrn Dr. Wroblewski ange- 
stellt wurden, wie auch aus denjenigen von Szontagh und 
den meinigen geht hervor, dass das Kuhnuclein auch be! 
lang fortgesetzter Verdauung nicht vollstaéndig in Loésung 
geht. Ich kann somit der Meinung von Salkowski’) nicht 
beistimmen, dagegen ist ein entscheidender Einfluss sowohl! 
der Dauer der Verdauung als besonders der Verdtinnung 
auf das Nuclein zu verzeichnen. Bei einer sehr verdtinnten 
Lésung ist die Nucleinmenge von vornherein sehr gering und selir 
phosphorreich. Bei lingerer Dauer der Verdauung unter diesen 
Umstanden fillt die Nucleinmenge und der Phosphorgehalt 
steigt entsprechend, Bei einer concentrirten Lésung fiallt das 


1) Salkowski, l. e¢. 
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Nuclein in grossen Mengen aus und verliert bei der Ver- 
lauung — auch bei der protrahirten — wenig Phosphor. 
Nieses Verhalten, welches bei den Versuchen sehr deutlich 
mi Tage tritt, wiirde nach meiner Ansicht fiir die Theorie 
des Ausfillens eines Eiweisskérpers (unveriinderten Casein 
der Caseosen) durch Nucleinsiure sprechen. Wenn namiich 
ein praformirter Nucleinkern im Casein vorhanden wire, so 
-ehe ich nicht ein, warum das Nuclein so wenig vom Casein- 
phosphor enthalt, obgleich es nur (wie z. B. B in IV. Reihe) 
4 Stunden verdaut wurde, wenn es in anderen Versuchen 
vei Jangerem Verdauen mehr davon enthielt. 

In der Verdauungsfltssigkeit ist der Phosphor direct 
durch Magnesiamixtur ausfillbar, aber nur bei einer langeren 
Verdauungsdauer und bei grésserer Verdtinnung’). Die Ver- 
jimnung spielt auch hier eine gréssere Rolle als die Pepsin- 
menge und die Verdauungsdauer. Bei einer gewissen Ver- 
jimnung ist die Verdauungsdauer massgebend. So war bet 
leicher Concentration der Lésung der Phosphor in der Ver- 
auungstltissigkeit nach 24 Stunden nicht ausfallbar, wohl 
aber nach 5 Tagen. Anderseits war bei starker Concentra- 
tion auch nach 10 Tagen der Phosphor nicht direct fallbar. 
Die Meinung, welche Salkowski’) dussert, dass im Filtrate 
vom Nueclein der Phosphor direct nicht ausfallbar sei, ist 
aso nur unter gewissen Umstinden richtig. Der Nieder- 
schlag, welecher durch Magnesiamixtur und Ammoniak im 
Filtrat entstand, war deutlich krystallinisch, verlor beim Gltihen 
-twa 33°/, seines ursprtinglichen Gewichtes und wurde schwarz, 
ann beim weiteren Gluhen weiss, wie sonst pyrophosphor- 
suure Magnesia, als welches es gewogen und in Rechnung 
yezogen wurde. 


') Folgende Zahlen beweisen die vollstandige Fallbarkeit des P in 
r Verdauungsfliissigkeit: 1,169°!,, 1,8405°),, 3,280°/,, 0.5004"), nach 
ebig bestimmt. 1196°/,, 1,668°!,, 3,755°,, 0,5355°!, direet durch 


Maznesiamixtur ausgefallt. 
*) Salkowski, lc. 


Zeitschrift far physiologische Chemie. XX. 
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Es sei mir erlaubt, an dieser Stelle dem Herrn Prof. 
Dr. E. Drechsel ftir die Anregung und die Rathschlage, 
die er mir wiahrend meiner Arbeit gegeben hat, meinen 
tiefsten Dank auszusprechen. Meinem Chef, dem Herrn Prof. 
Dr. H. Eichhorst, in dessen chemischem Laboratorium ich 
die Arbeit ausgeftihrt habe, danke ich aufs Warmste fiir die 
Gunst, mit welcher er mir das Laboratorium zur Verfiigung 
vestellt hatte. 


Chemisches Laboratorium der medicinischen Klinik 
Zirich-Fluntern, 1894. 








Ueber die Bestimmung der Aciditat des Harns. 
Von 


Dr. Victor Lieblein, Assistent. 


Aus dem medicinisch-chemischen Institute der k. k. deutschen Universitit in Pray ) 
Der Redaction zugegangen am 18. Juni 1894.) 


Die Aciditit des Harnes zu bestimmen, ist schon viel- 
fach versucht worden. Es fragt sich aber, was von solchen 
Bestrebungen zu erwarten ist und ob es sich der Mitihe lohnt, 
sich mit diesem Gegenslande zu befassen. Darauf gibt Antwort 
die Thatsache, dass die Menge der Mineralbestandtheile im 
Blute unter verschiedenen Umstinden nur hoéchst  geringen 
Schwankungen unterworfen ist. 

Der Chlorgehalt des Blutes bewegt sich nur in ausser- 
ordentlich engen Grenzen, der Schwefelsiiuregehalt des Blutes 
tiberschreitet nicht die minimalen, quantitativ nicht bestimi- 
baren Sparen, bei der Uriimie unterscheidet sich der Gelhial 
des Blutes an den Alkalien nach Horbaczewski kaum oder 
gar nicht von dem bei Gesunden. Das Blut entledigt sich der 
liber seine constante oder nahezu constante Zusammensetzuny 
zugewachsenen anorganischen Substanz in kiirzester Frist, éhn- 
lich einer solchen, wie z. B. des Jods, die seiner Constitution 
liberhaupt fremd ist. Eine St6rung des Gleichgewichtes zwischen 
den Salzbestandtheilen des Blutes kann auch dadurch zu Stande 
kommen, dass, wie bei dem Erguss von Salzséiure in den Magen 
wihrend der Verdauung, ein Salzbestandtheil aus dem Blute 
entfernt wird und der andere zurtickbleibt; dieser, dem Blut nun 
fremde Antheil verfallt alsbald der Abscheidung. Ist auch der 
Mechanismus, durch welchen die Erhaltung des urspriingliche. 
Zustandes in der Zusammensetzung des Blutes herbeigeftilir'! 
wird, fiir diese Falle nicht so bekannt, wie der bei der Kohilen- 
siureabscheidung durch die Lunge, so kann doch mit dir 
‘Thatsache gerechnet werden. 
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Zumeist werden diese Ausgleichungen durch die Nieren 
hewirkt, in den Harn treten, wie die heterogenen anorganischen 
Siipstanzen, auch die dem Blut im Ueberschuss zugefiihrten oder 
verbliebenen homogenen tiber, und in der Zusammensetzung des 
Harns kommen diese vortibergehenden Aenderungen in der Zu- 
-ammensetzung des Blutes zum Ausdruck. Eine Analyse des Harns 
kann also Uber die Aenderungen in der Zusammensetzung des 
Bintes nicht blos dieselbe Auskunft geben als die Analyse des 
iutes selbst, sondern vielmehr eine bessere, Bei der Untersuchung 
des Blutes kann man nur die geringfiigige Abweichung finden, 
die im gegebenen Augenblick vorhanden ist; im Harn kommt im 
Verlauf eines liingeren Zeitabschnittes die Summe der momentan 
in Blut vorhanden gewesenen St6rungen zum Ausdruck; die 
Werthe sind hier grésser, und die Bestimmungsfehler kleiner. 

Kinen vollen Ersatz fiir die Analyse des Blutes kann die 
Analyse des Harns jedoch nicht bieten. Aus der Untersuchung 
des Harnes lisst sich nur erkennen, welche Substanz vom 
Blite abgeschieden oder zurtickgehalten wurde, tiber die ab- 
soluten Mengen und die Zusammensetzung der Mineralsubstanzen 
des Blutes lehrt sie dagegen begreiflicher Weise nichts. 

Selbstverstiindlich kénnte man eine in solcher Absicht 
sorgenommene Analyse des Harnes auf alle anorganischen 
Harnbestandtheile ausdehnen. Die Acidititsbestimmung stellt 
einen einzelnen solchen Fall dar. Durch diesen kann man 
erfahren, wie viel saure Substanz voriibergehend dem Blut 
aigehért hat, welche Aenderung die Aciditét des Blutes im 
Verlaufe einer gewissen Zeit erlitten hat. Das ist also dasselbe, 
Wie das, was man wesentlich mit der Aciditiéts- oder Alkales- 
cenzbestimmung des Blutes anstrebt, und die Acidititsbestim- 
mung des Harns koénnte fiir diese einen Ersatz bieten. 

Unter welchen Bedingungen die Aciditiitsbestimmung des 
Harms zu verwerthbaren Resultaten fiihrt, bleibt noch eine 
illene Frage. Von ausschlaggebender Wichtigkeit ist in dieser 
Hinsicht der Zeitpunkt und die Zeitdauer der Secretion des 
zur Untersuchung bestimmten Harnes. 

Den Zeitpunkt wird man so wahlen miissen, dass der 
Kinfluss eines Vorganges auf die Aciditit des Harns, den man 
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kennen lernen will, nicht durch andere nebenher laufende jy 
unkontrollirbarer Art gest6rt wird; man wird dabei dhnilich 
zu verfahren haben wie bei der Zahlung der farblosen Blut- 
kérperchen, unter Ausschluss der Verdauungsleukocytose. Die 
Zeitdauer aber, wihrend welcher der Harn gesammelt werden 
soll, muss auch in richtiger Weise begrenzt werden. Die Ge- 
nauigkeit der chemischen Untersuchung wird durch eine 21 
geringe Harnmenge beeintrichtigt. Eime zu lange Ausdehnung 
der Secretionszeit andererseits lisst den Effect des physiolo- 
gischen Vorgangs nicht mehr scharf hervortreten. Bei der 
Untersuchung der Tagesmenge Harn erfaihrt man nichts tiber 
die Vorgéinge, welche sich in den einzelnen Tagesabschnitten 
im Blut abgespielt haben. Ueberlegung und Erfahrung wird 
auch hier den richtigen Weg weisen. 

Wenn nun auch die Acidititsbestimmung des Harns in 
erster Linie als Ersatz ftir die des Blutes dienen kann, so ist 
doch ihre Verwendung noch ftir andere Zwecke nicht ausge- 
schlossen. 

Der Acidititsbestimmung des Harns hat man sich in 
friiherer Zeit zugewandt, offenbar von der Vorstellung geleitet, 
dass sich eine solche leicht nach Art einer Acidimetrie aus- 
fiihren lasse. Jetzt weiss man dagegen, dass der Séuregehali 
des Harnes nicht durch Neutralisation mit Lauge ermittell 
werden kann, weil der Harn Phosphate enthalt und es kein 
Phosphat gibt, das gegen Lackmus neutral reagirt. 

Man ist daher darauf ausgegangen, die einfache Neutra- 
lisation zu erméglichen, durch Entfernung der Phosphate als 
normale Erdalkaliphosphate. Es sind zwei Methoden bekannt, 
welche diesen Zweck verfolgen, die von Maly und die von 
Franz Hoffmann. Ich habe beide auf ihre Verwendbarkeit 
untersucht, und theile im Folgenden meine Erfahrungen mi. 


I. Die nach Maly benannte Methode. 
Bei derselben') tibersittigt man den Harn mit Lauge, fill! 
die entstandenen normalen Alkaliphosphate durch Chlorbaryum 
aus, und titrirt im Filtrat den Ueberschuss an Lauge zuriick. 


') Neubauer-Huppert: Analyse des Harns, 9. Aufl., S, 452. 
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\Vas von der zugesetzten Lauge fehlt, ware zur Ueberftihrung 
des einfach- und des zweifachsaueren Phosphats in normales 
verbraucht worden. Ist ausserdem die Menge der gesammten 
Phosphorsaure bekannt, so liesse sich berechnen, wie viel von 
dieser im zweifachsaueren Phosphat vorhanden gewesen ist. 
Auf diese Art wird also die Gesammtaciditéit als Phosphor- 
siure im zweilfachsaueren Phosphat bestimmt. 

Nun hat Freund’) ein Verfahren angegeben, nach welchem 
in anderer Weise die Phosphorsiure des zweifachsaueren Phos- 
phats ermittelt werden kann. Es wird aus dem Harn das 
einfachsauere Phosphat durch Chlorbaryum gefallt und im 
Filtrat die Phosphorsiure mit Uransalz titrirt. Die so gefun- 
dene Phosphorséiure gehért dem in Lésung gebliebenen zwei- 
fachsaueren Phosphat an, Fitihrt man nach beiden Weisen 
die Bestimmung der als zweifachsaueres Phosphat vorhandenen 
Phosphorsiiure in demselben Harn aus, so erhilt man nach 
Maly Werthe, die, wenn auch nicht immer um viel, so doch 
constant héher sind als die nach Freund. 

Der Unterschied besteht auch dann, wenn man bei der Be- 
stimmung nach Maly kohlensiurefreie Lauge verwendet. Enthalt 
die Lauge Carbonat, so wird dieses nicht zur Ueberfitihrung 
der Phosphate in die normalen verbraucht, sondern es _ setzt 
sich mit dem Chlorbaryum um, zu kohlensaurem Baryt und 
Chlornatrium. Man verbraucht dann eine dem Carbonat ent- 
sprechende Menge Lauge zu viel. Ob die erwihnte Abweichung 
in den nach beiden Methoden erlangten Resultaten darin 
inren Grund hat, dass nach Maly alle die Aciditét des Harns 
bedingenden Séuren als Phosphorsiiure des zweifachsaueren 
Phosphats ausgedriickt werden, nach Freund dagegen blos 
(iese Phosphorséure bestimmt wird, oder ob sie in der Methode 
selbst gelegen ist, dartiber habe ich zuerst Aufschluss zu 
erlangen versucht. 

Die Versuche wurden mit Achtelnormallésungen von 
cinfachsauerem Natriumphosphat und von zweifachsauerem 
Kaliumphosphat angestellt. Diese Lésungen wurden mit wach- 
senden aber abgemessenen Mengen kohlensiurefreier Lauge, 





') Centralblatt f. d. med. Wiss., 1892, S, 689. 
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dann mit Chlorbaryumlésung im Ueberschuss versetzt und 
auf ein bestimmtes Volumen aufgefillt; in einem abgemesscne; 
Volumen des Filtrates (der Hilfte des Gesammtvolume)s 
wurde dann die tiberschtissige Lauge mit ‘/, Normalsalzsiure 

zuriicktitrit. Als Indicator diente Methylorange. Alle Opera- 
tionen, bis auf das Titriren, geschahen unter Ausschluss dey : 


{ 


kohlensiurehaltigen Luft. 

Kohlensiurefreie Lauge wurde erhalten durch Ausfallen gewél);- 
licher Lauge mit Chlorbaryumlésung in einer verschliessbaren Flas: 
und der Niederschlay in der Lauge belassen. Dann erst wurde thr Tite: 
bestimmt. Die Biirette wurde durch ein T-Rohr von unten gefiillt. Die 
Luft, welche beim Ablassen der Fliissigkeit in die Laugentlasche oder 
in die Biirette drang, strich vorher durch eine Waschflasche mit Lauye. 
Die Mischung von Phosphat, Lauge und Chlorbaryum wurde in einem 
Flaischehen mit gut eingeschliffenem Glasstépsel vorgenommen,. Dann wurde 
durch einen Trichter mit Faltenfilter filtrirt, der mit einem Work luftdiclit 
in eine Biirette eingesetzt war und mit einer Glasplatte bedeckt wurde. 

Von der kohlensiiurefreien Lauge enthielten 10,25 cbem. 
soviel NaOH, wie 10 chem. *'/; Normal-NaOH. Die Chlor- 
baryumlésung enthielt im Liter ungefahr 140 gr. krystallisirtes 
Salz, war also ungefiihr 1'/. normal. 

In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse mitye- 
theilt. In denselben ist die Menge der zurticktitrirten Lauge 
fiir das Gesammtvolumen angegeben, und zwar, der Einfach- 
heit halber, gleich in den Werthen der kolensiiurefreien Laug 
es sind dazu die verbrauchten Volumina der */, Normalsiéur: 





auf den Titer der kohlensiurefreien Lauge umgerechnet worden. 
Tabelle I. 
, a F 
Versuche mit. Na, HPO,. In allen Versuchen wurden verwetle! 


20 chem. Phosphatlésung und 12 ebem, Chlorbaryumlésung. Zur Bildung 
von normalem Baryumphosphat sind erforderlich 10,25 ebem. Lauge und 
ungefailir 6,6 cbem. der Chlorbaryumlésung. 





Kohlensaurefreie Lauge 





zugesetzt zurucktitrirt verbraucht 
ebem. cbem., cbem. 
12 | 1.15 | 10,87 
15 3,09) 11,21 
17 5,43 11,57 - 
20 8.41 11.59 


DA 12.30 11,70 
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Tabelle II. 
— 

Versuche mit 5 KH, PO,. (10 ecbem. Phosphat und 12 chem. Chlor- 


barvumlésung.) Zur Bildung von normalem Baryumphosphat sind er- 


forderlich 10,25 chem. Lauge und ungefahr 3,3 ebem. Chlorbaryumlésung. 





Kohlensaurefreie Lauge 





zugesetzt zurucktitrirt verbraucht 
cbem. cbem. ebem. 
is 113° | = 10,87 
15 | 3.81 11,19 
17 DO 11.44 
%() R45 11.55 
24 12.46 11.54 


Die vorstehenden Tabellen geben Aufschluss tber die 
Art des Baryumphosphates, welches unter den eingehaltenen 
Versuchsbedingungen entsteht. 

Zuniichst ist hervorzuheben, dass bei Gegenwart von nur 
so viel Chlorbaryum, als die Rechnung zur Bildung von neor- 
malem Baryumphosphat verlangt, im Filtrat noch Phosphor- 
siure nachweisbar ist. Vollstiéndig dagegen ist die Fallung, 
wenn sich das Chlorbaryum im Ueberschuss befindet. Der 
Sicherheit wegen habe ich diesen Ueberschuss erheblich grésser 
gewahlt, als néthig war. 

Aus dieser Thatsache, sowie aus den in den Tabellen 
mitgetheilten Zahlen geht also hervor, dass unter allen Um- 
stinden mehr Lauge verbraucht wurde, als zur Bildung von 
normalem Baryumphosphat erforderlich ist, dass also auch 
immer ftir das zweifachsauere Phosphat zu viel Phosphor- 
siure gefunden wird, Der Verbrauch an Lauge ist um so 
vrosser, je mehr Lauge der Lésung von vornherein zugesetzt 
war, und in demselben Maasse entfernen sich die ftir die Phos- 
phorsiure im zweifachsaueren Phosphat gefundenen Zahlen 
von der Voraussetzung, dass auf 1 Mol. zweifachsaueres Phos- 
phat 2 Mol, Natriumbhydrat verbraucht werden, Das entstan- 
dene Baryumphosphat ist also kein normales, sondern ein 
basisches. Bei Gegenwart eines nur geringen Ueberschusses an 
Lange kommt zwar die Zusammensetzung dieses Phosphates dem 
hormalen noch nahe, weicht aber um so weiter von dieser 
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ab, je grésser der Ueberschuss an Lauge ist, und erreich| 
endlich, unter den gewihlten Versuchsbedingungen, wie dic 
Tabellen zeigen, eine obere Grenze. Fiir das zuletzt gebildete 
baryumsalz berechnet sich die Fermel: 2 Ba,(PO,),, Ba(OH),. 
Salze von emer solechen Zusammensetzung erhielten tbrigens 
auch Berthelot und Louguinine’), wenn sie Phosphorsiure 
mit Gberschtissigem Baryumhydrat oder Strontiumhydrat oder 
Kalkwasser lingere Zeit in Bertihrung liessen. 

Dieser Umstand legt die Frage nahe, ob die Methode 
nicht vielleicht in der Art zu verbessern ware, dass man der 
Berechnung diesen Maximalverbrauch an Lauge zu Grunde 
legt und bei der Ausftihrung nattirlich von vornherein so viel 
Lauge zusetzt, dass dieser Maximalverbrauch auch eintreten 
kann. Wie Tabelle Il zeigt, ist dies in der That bei Ver- 
wendung von Alkaliphosphatlésungen der Fall. Die in der vor- 
letzten Reihe angetthrten berechneten Zahlen stimmen mit den 
der verwendeten Mengen innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. 

Von der Lauge entspricht 0,1 chem. 1,775 mgr. P,O; und da nur 
das halbe Volumen der Versuchsfliissigkeit titrirt wurde, betragt der Feller 
fiir Ol ebem, Lauge 3,55 mer. P,O;. 

Tabelle III. 
Bestimmung der Phosphorsdéure im zweifachsauren Phosphat aus 


Phosphatgemischen, Die angegebenen Laugeumengen sind bereiis aut 


', Normal umgerechnet. 








S ; S : CO,-freie Bi i Z _ mgr. P2 0» im 2 fachesuren Phosphat 

r z I 5 ; -Lauge Ba Cl, oie 2 a 8 diaiss berechnet nach 

of : sites : ebem. (j|ebem., pruning 3” ‘ I] wendet. |S 16,73a—g.6—17,75a—g. 
6 4 | 14,563!) 10 || 6,6 | 7,963) 35,50; 37,14 | 38,35 
10 D 19,417, 20 8,1 (11,817 44,37 45,83 | 47,70) 
10 6 19.417 | 45 6,9 |19.517)) 53,95 5D89 57,99 
12 S 94,271 | 20 8,7 |15,571! 71,00 69,67 72,24 
{ 10 19,417} 20 6,0 |13,417; 88,75 37,86 90,08 
) 10 | 24,971 2% | 10,2 114,071) 88,73 8929 | 91,44 
10 10 | 24271 20 «7,3 16,971 88,75 90,80 | 93,61 
ty 12 | 24,9271 20) 80 16,971 106,50) 106,36 | 109,12 


| 
Kiner Erklarung bedarf nur noch die Art der Berechnung. Fs 
werde die Phosphorsiéure des zweifachsauren Phosphates bezeichnet mit s, 
die des einfachsauren mit n, die gesammte Phosphorsaéure mit g; es !>' 


') Berthelot et Louguinine, Comptes rendus, T.81, p. 1074, 187. 
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dann g = n-+s und n= g—s. Ferner sei die Anzahl der zur Ueber- 
fihrung der Phosphate in normales Salz erforderlichen chem. Lauge 
mit a bezeichnet. Unter der Voraussetzung, dass normales Phosphat 
eytsteht, werden durch die zugesetzte Lauge die an Wasserstoff gebundenen 
Antheile der Phosphorsaéure in den beiden Phosphaten erhoben, das ist 


} 
iA 


also von der Phosphorséure im zweifachsauren Phosphat —-, von der im 
et ye |. Nor 
einfachsauren -—-. War die verwendete Lauge '!, Normal, so ent- 
oo 
spricht ein cbem. derselben 5,9167 mgr. P,O,, daher a cbem. 5,9167 a mgr. 
Is 
p,O.. Von dieser Phosphorsauremenge sind enthalten 3 im zweifach- 


ae 
sauren und —-~—~ im einfachsauren Phosphat, 
7 2s v—s ° . 
Man hat daher die Gleichung: —- + —-——— =5,9167a, oder, wenn 
o wv 


man die Gleichung nach s auflést: s=17,75a—g, d. h. man findet die 
(vesammte) im zweifachsauren Phosphat enthaltene Phosphorsiure (P, O,) 
in mgr., wenn man die zur Umwandlung der Phosphate in normale ver- 


brauchten ecbem, + Lauge mit 17,75 multiplicirt und vom Producte die 
Menge der gesammten Phosphorsiure (mgr. P,O,) abzieht. 

Fiir die Berechnung des P,O, bei der Bildung des basischen Salzes 
2 Ba,(PO,),, Ba(OH), ist der Factor ein anderer als 17,75, naimlich 15,73. 
Dieser Factor ist der, welcher sich empirisch bei den Titrirungen ergeben 
hat; aus der Formel des Salzes berechnet er sich zu 15,78. Ich habe 
aber den empirischen beibehalten, weil er die Fehler einschliesst oder 
eliminirt, welehe bei der Titrirung nothwendig gemacht werden. 

Man sollte nun meinen, dass man bei der Anwendung 
des verbesserten Verfahrens auf den Harn brauchbare Resultate 
erhielte. Allein Tabelle IV zeigt, dass dies keineswegs der 
Fall ist. 

Tabelle IV. 

Bestimmung der Phosphorsiure im zweifachsauren Phosphat nach 
der abgeanderten Methode von Maly und der von Freund. Die an- 
gevebenen Werthe beziehen sich auf 50 cbem, Harn. 








seni: Wt. ail mer. PO; nach | Verhaltniss beider 
Werthe in °, der 





Freund | Maly. | nach Freund. 
26,90 26,70 99,2 |, 
39,08 37,98 97,1 » 
56,70 54,70 96,4 » 
30,14 31,29 94,4 » 

99 95 20.56 91.5 » 
9.10 8.01 89.0 » 
51,65 45,71 88.4 » 
91,77 18,15 &5.4 » 
21,35 13,70 64,2 » 


61,35 3,49 | 57,8 > 

































60 


Die fiir die Phosphorsiure im zweifachsauren Phosphat 
nach der neuen Methode ermittelten Zahlen weichen nicht 
nur zum Theil erheblich von denen ab, welche die Bestim- 
mungen nach Freund ergeben haben, sondern sind auch 
alle kleiner, sogar 6fter in ganz erheblicher Weise. Da nun 
die Aciditit des Harns mindestens durch das zweifachsaure 
Phosphat bedingt ist, und vielleicht auch noch durch andere 
im chemischen Sinn saure Verbindungen, so darf der nach 
Maly ermittelte Werth ftir die Phosphorsiure im = zweifach- 
sauren Phosphat wohl grésser, aber keinesfalls kleiner sein, 
als der nach Freund ermittelte. 

¢, dass man bei der Verwendung von 
Harn ebenso richtige Resultate tiber seinen Gehalt an Phosphor- 
siiure im zweifachsauren Phosphat erhalten kénne, wie mil 
den Alkaliphosphaten, trifft also nicht zu. Die Erklirune fiir 
diesen Unterschied ergibt sich aber einfach daraus, dass die 
Bestimmung desselben Werthes in den beiderlei Flissigkeiten 
nicht unter gleichen Bedingungen ausgefihrt wird. Der Hari 
enthalt schon vor dem Zusatz von Lauge bis zur alkalischen 
Reaction Basen, welche mit der Phosphorsiiure unldsliche 
Salze bilden, wihrend dem Phosphatgemisch die die Phosphor- 
siiure fillende Basis erst nach der Herstellung der alkalischen 
Reaction zugesetzt wurde. Dass dieser Umstand von Einfluss 
auf das Resultat ist, zeigen Versuche, in welchen Alkali- 
phosphatl6sung mit einer zur vélligen Umsetzung unzureichen- 
den Menge Chlorealecium versetzt und erst darnach alkaliscl) 
vemacht wurde. Es wurde auch hier viel weniger Phosphor- 
siure im zweifachsauren Phosphat wieder gefunden, als wirk- 
lich vorhanden war. 


Die Voraussetzung 


(Siehe hierzu Tabelle V auf Seite 61.) 

Um dieses Resultat zu verstehen, muss man sich erinnern, 

dass die Menge der im zweifachsauren Phosphat enthaltenen 
Phosphorsiiure ermittelt’ wird durch Titriren des am Ende 
des Versuchs noch vorhandenen Alkalihydrats. Die fehlende 
Menge Alkalihydrat ist im Versuch verbraucht worden zur 
Siilttigung der Phosphorsiure in dem zur Bildung der aus- 
fallenden Erdalkaliphosphate erforderlichen Maasse, Ftigt man 
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einer Alkaliphosphatlésung, nachdem sie mit Lauge bis zu 
einem gewissen Grade tbersattigt worden ist, Chlorbaryum 
hinzu, so fallt, wie oben gezeigt wurde, ein Salz von der 
Zusammensetzung 2 Ba,(PO,),, Ba(OH), aus. 
Tabelle VY. 

Bestimmung der Phosphorséure im zweifachsauren Phosphat nach 

voriiufigem Zusatz von Chlorealeium., Die Chlorealciumlésung enthielt 
a a! a Nh : 

1 100 cebm. 4,393 gr. CaCl,, war also 0,79 normal. 10 chem. = KH, PO, 


enthalten 88,75 mgr. P, Ox. 





mgr. P,O, gefunden 





" KH PO4. : Na» HPO,. CaCl. 
s : 5 im 2 fachsauren in 9 des 
sdisiia. cbem. oben. Phosphat. vorhandenen. 
10 — 1 77,98 | 87,8 °!,, 
10 — , 13,26 82.5 
i0 3 70,12 79,0 
10) ~ 4 76,41 86.0 
1) —_— 2 77,98 87.8 3 
10 - 6 77,98 87,8 
} 6 o 26,07 73,4 » 
H 10 1 3991 | 89.9 


Unter der Voraussetzung, dass bei vorliufigem Zusatz 
von Chlorcaleium ein Salz gleicher Zusamimensetzung entstehe, 
sind die Zahlen in Tabelle V berechnet worden. Dabei hat 
sich die Menge der im zweifachsauren Phosphat enthaltenen 
Phosphorsiure als zu gering ergeben, das heisst, es ist weniger 
Lauge verbraucht worden, als zur Bildung des _ basischen 
Salzes erforderlich war, oder mit anderen Worten, es ist ein 
minder basisches Phosphat ausgefallen. Diese Erklairung findet 
ihre Bestatigung in der Thatsache, dass der Phosphatnieder- 
schlag, der beim Uebersattigen des Harns mit Ammoniak 
aultritt, nach der von Neubauer’) ausgefihrten Analyse 
aus normalem Calciumphosphat und aus Tripelphosphat be- 
steht. Macht man einen Harn mit Lauge alkalisch und ver- 
selzt ihn darauf mit Chlorbaryum, so fallen zweierlei Erd- 


') GC. Neubauer, Journal f. prakt. Chemie, Bd. 65, S. 69, 1856. 
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alkaliphosphate aus, ein basisches durch das Chlorbaryum 
und vorher ein minder basisches durch die Lauge allein, 
seide Salze werden nicht im gleichen gegenseitigen Verhiiltniss 
auftreten k6unen und daraus erklairen sich die falschen Res|- 
tate, welche nach Tabelle [V bei der Untersuchung von Harn 
gefunden wurden. 

Aus der Gesammtheit dieser Untersuchungen ergibt sich 
also, dass die nach Maly benannte Methode zur Aciditits- 
bestimmung des Harns nicht geeignet ist. 


II. Das Verfahren von Franz Hofmann. 

Ueber dieses Verfahren macht Scheube') folgende 
Angaben. Ein abgemessenes Volumen Harn wird mit einer 
Chlorbaryumlésung im Ueberschuss versetzt und mit. einer 
Aetzbarytlésung von bekanntem Gehalt bis zur eben auf- 
tretenden alkalischen Reaction titrirt. Die verbrauchte Menge 
Alkali dient als Ausdruck fiir die Aciditiét des Harns. Die 
Sauretitrirung ohne Zusatz von Chlorbaryum ergibt zu niedrige 
Werthe. 

Dieses Verfahren habe ich an Phosphatlésung auf seine 
Anwendbarkeit gepriift. Versetzt man, wie es Scheube fiir 
den Harn vorschreibt, eine Lésung von zweifachsaurem Kalium- 
phosphat zuerst mit Chlorbaryum und dann mit Paryuin- 
hydrat gerade bis zum Eintritt der alkalischen Reaction, so 
reagirt die Flissigkeit zugleich auch sauer. Es ist also noch 
zweifachsaures Phosphat in Lésung und es entgeht also, wenn 
man genau nach der Vorschrift von Scheube verfahrt, ein 
Theil des sauer reagirenden Salzes der Bestimmung. Ich 
habe es daher fiir zweckmissig erachtet, Barytwasser bis zum 
Verschwinden der sauren Reaction hinzuzufiigen. Ware dann 
auch noch zweifachsaures Phosphat in Lésung, so ist seine 
Menge doch auf ein geringeres Maass zurtckgefiihrt, als wenn 
die saure Reaction der Mischung noch deutlich nachweisbar ist. 

Bei der in solcher Weise ausgeftihrten Titrirung von 
zweifachsaurem Phosphat hat sich das auffallige Resultat er- 


1) B. Scheube, Archiv der Heilkunde, Bd. 17, S. 203, 1376. 
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vepen, dass ftir dasselbe Volumen der Phosphatlésung  selir 
yerschiedene Mengen Baryumhydrat verbraucht wurden, nim- 


lich zwischen 5,6 —7,75 cbem. Ba(OH),, die geringeren 


n 
4 
\Mengen, wenn die Titration schnell, die grésseren Mengen, 
wenn sie langsam zu Ende geftihrt wurde. 

Diese Inconstanz der Resultate lasst sich unsechwer er- 
kiiren. Dureh den Zusatz von Chlorbaryum wird das zwei- 
fachsaure Kaliumphosphat zuniachst in das entsprechende 
saryumsalz tibergeftihrt. Um dieses in das einfachsaure Salz zu 


; no, os 
verwandeln, sind auf 10 cbem. 7 KH,PO, 5 cbem. ; Ba(OH), 


erforderlich; verbraucht wurden tiber 5 bis gegen 8 cbem. 
Das ist also nur so zu verstehen, dass das anfinglich gebildete, 
nur sehr wenig lésliche einfachsaure Baryumphosphat mit der 
Zeit noch Basis aufnimmt und zum Theil in das so gut wie 
unlésliche normale Salz tibergeht. In dem Maasse, als das 
Baryumhydrat aus der Lésung verschwindet, in demselben 
Maasse nimmt die Flissigkeit wieder saure Reaction an und 
veranlasst einen erneuten Zusatz von Baryumhydrat. 

Diese Erklirung steht im vollen Einklang mit den Er- 
fahrungen, welche Berthelot und Louguinine’) tiber die 
Neutralisation der Phosphorsiure durch Barythydrat gemacht 
haben. 


Diese Autoren machen folgende Angaben. Tropft man, aber ziem- 
lich schnell, titrirtes Barytwasser zu einer verdiinnten Phosphorsaure- 
ldsung, so andert Lackmus seine Farbe deutlich erst, wenn man ungefahr 
zwei Aequivalente Baryumhydrat zu einem Molekiil Phosphorsaure zu- 
gesetzt hat. Mischt man die Lésung von einem Molekiil Phosphorsadure 
mit 3,6 Aequivalenten Baryumhydrat in wasseriger Lésung und filtrirt 
sogleich, so andert sich der Titer der Fliissigkeit schon wahrend des 
Filtrirens; anfangs werden 2,67 Aequivalent Basis gebunden, zuletzt 2,98 
Aequivalent. Als die Phosphorsiure mit einem grossen Ueberschuss von 
Baryumhydrat in einem verschlossenen Gefiss 24 Stunden aufbewahrt 
wurde, waren vom Molekiil Phosphorséure 3,45 Aequivalente Baryuin- 
hydrat gebunden worden. 


') Berthelot und Louguinine, a.a.0., p. 1072, und chem. 
“entralbl, 1876, S. 42. 
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Aus den mitgetheilten Thatsachen geht also hervor, das. 
das Verfahren von Hofmann nicht zur quantitativen [e- 
stimmung des zweifachsauren Phosphats, somit auch nicl 
zur Ermittelung der Aciditaét des Harns geeignet ist. 


III. Die Bestimmung des zweifachsauren Phosphats im Harn 
nach Freund in ihrer Verwendung zur Aciditatsbestimmung 
des Harns. 

Man ist von vornherein zu der Annahme_ berechitict, 
dass die Aciditaét des Harns bedingt ist von dem im Harn 
befindlichen zweifachsauren Phosphat und anderen gegen 
Lackmus sauer reagirenden Verbindungen, wie zum Beispic! 
den sauren Oxalaten. Von diesen Salzen macht das zweifacli- 
saure Phosphat sicher die Hauptmasse aus. Nach einem von 
Freund angegebenen Verfahren, dessen Grundzug oben (8. 55) 
bereits angegeben ist, kann man in einem Phosphatgemisch 
die Menge der auf; das zweifachsaure Phosphat entfallenden 
Phosphorsaiure bestimmen. Ware es nun médglich, die Phos- 
phorsiure des Harns ohne Aenderung seines Bestandes an 
anderen sauer reagirenden Verbindungen zu entfernen, so 
wtirde man erfahren, ob neben dem zweifachsauren Phospliat 
noch andere sauer reagirende Substanzen vorhanden. sind. 
In der Bestimmung dieser und in dem Gehalte des Harns an 
zweifachsaurem Phosphat hitte man dann ein Maass flr die 
(Giesammtaciditit des Harns. Mit diesem Gegenstand = be- 
schiiftigt sich der folgende Abschnitt. 

Zunichst ist hervorzuheben, dass das Verfahren voi 
Freund zur Bestimmung des zweifachsauren Phosphats bei 
Anwesenheit von einfachsaurem Phosphat keine ganz richtigen 
tesultate ergibt, und zwar insofern nicht, als man etwas 7u 
viel zweifachsaures Phosphat findet. Freund macht daftr 
die, wenn auch geringe, so doch thatsachlich vorhandete 
Léslichkeit des einfachsauren phosphorsauren Baryts verant- 
wortlich. Wenn auch dieser Umstand nicht ausser Acht 2u 
lassen wire, so kommt ihm doch nur eine ganz untergeordiete 
Bedeutung zu. An einer anderen Stelle nimmt Freund’) 


‘) Freund u. Topfer, Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. 19, &. 10". 
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ar Erklarung dieses Bestimmungsfehlers eine Verunreinigung 
jes einfachsauren Phosphats mit zweifachsaurem an und be- 


t 
» 


~echnet diese Menge zu 0,3 gr. in 0,86 gr., das ist zu 3,5°/.. 
Der Hauptgrund fiir diese Fehlerquelle ist aber in einem an- 
deren Umstand zu suchen. Versetzt man namlich eine Lésung 
von zweifachsaurem Natriumphosphat, die bekanntlich alkalisch 
reagirt, mit Chlorbaryum, bis kein Niederschlag mehr entsteht, 
-) reagirt die Flissigkeit sauer, und zwar um so stirker, je 
concentrirter die Phosphatlésung war. Bei Verwendung von 
vinfachsaurem Phosphat, das eine Spur zweifachsaures ent- 
hielte, wlirde man dann, wenn alles einfachsaure Phosphat 
durch das Chlorbaryum als einfachsaures Phosphat gefallt 
viire, die saure Reaction des beigemengt gewesenen zweifach- 
-auren Phosphats hervortreten sehen, welche frther durch 
den grossen Ueberschuss des einfachsauren verdeckt gewesen 
wire. Allein diesen Wandel der Reaction nimmt man auch 
wahr, wenn man den Versuch mit ganz reinem einfachsauren 
Phosphat anstellt; das von mir verwendete Praparat hinter- 
liess nach Entfernung des Krystallwassers beim Gliihen die 
berechnete Menge Pyrophosphat. 

Das Auftreten der sauren Reaction erklart sich vielmehr 
sehr einfach aus der allgemein bekannten und unbestrittenen 
Thatsache, dass bei Zusatz von Chlorbaryum zu einfachsaurem 
Phosphat nicht blos einfachsaures Baryumphosphat gefallf 
wird, sondern dass der Niederschlag auch etwas normales 
Baryumphosphat enthalt. Die Bildung dieses normalen Phos- 
phats: kommt dadurch zu Stande, dass die Reaction zwischen 
einem Theil des einfachsauren Natriumphosphats und dem 
Chlorbaryum verliuft nach 
! Na, HPO, + 4 BaCl, = Ba,(PO,), -+ Ba(H,PO,), + 8 NaCl. 
Neben dem normalen Phosphat entsteht zweifachsaures, welches 
in Lésung bleibt. Daher rtihrt der Bestimmungsfehler. 

Fir meine Untersuchung war es noéthig, die Grésse dieses 
Fehlers zu ermitteln. Dazu habe ich wiederum Mischungen 
von ‘/, Normallésungen des einfachsauren Natriumphosphats 
ind des zweifachsauren Kaliumphosphats verwendet. Die 
hosphorsiure wurde mit einer Urannitratlésung bestimmt, 
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welche auf die Phosphatlésung gestellt war. Fur 10 ehicyy, 
der Phosphatlésungen (mit 88,75 mgr. P,O,) waren 17,6 eber, 
Uranlésung erforderlich. In drei Versuchen hatte ich nui jy, 
der Analyse der Mischung beider Phosphate ftir die Bestimmyuy 
des zweifachsauren Phosphats an Uranlésung zu viel gebraucl)t: 
auf 10 cbem, einfachsaures Phosphat 0,5 ecbem, auf 20 chem, 
Phosphat 1,1 chem., auf 30 ecbem. Phosphat 1,6 cbem., im 
Mittel also auf 10 cbem. einfachsaures Phosphat 0,53 ebem. 
Uranlésung = 2,67 mgr. P,O,. Bei der Titrirung des zweitacli- 
sauren Phosphats in Gegenwart von einfachsaurem Phosphiat 
verbraucht man also ftir 100 mgr. P,O, im einfachsauren 
Phosphat 0,6 cbem. Uranlésung von dem angegeben Titer zu 
viel ftir die aus dem einfachsauren Phosphat stammende 
Phosphorsiure. Darnach sind die ftir beide Phosphate ve- 
fundenen Zahlen zu corrigiren’), Der Fehler macht nach 
meinen Beobachtungen zu Gunsten des zweifachsauren Plhios- 
phats 3°/, der Phosphorsiiure des einfachsauren aus, wiihreii 
Freund im einfachsauren Phosphat in guter Uebereinstimiiung 
mit der von mir gefundenen Zahl einen vermeintlichen Gelilt 
an zWweifachsaurem Phosphat von 3,5°/, auffand. 

Ein anderer ftir die Ausfiihrung der beabsichtigten Uiite:- 
suchung wichtiger Punkt liegt in der Aufgabe, die Phosphor- 
siure Ohne Aenderung des Bestandes an sonstigen saver 
reagirenden Verbindungen abzuscheiden. Verwendet man {iit 
diesen Zweck Chlorbaryum, so ist den Phosphaten durch 
Lauge eine derartige Zusammensetzung zu ertheilen, dass =i: 
ein unldsliches Barytsalz bilden. Ein Ueberschuss an Lauze 
ist auf jeden Fall zu vermeiden, weil dadurch die Aciditat 
geiindert wtirde. Man hiitte also die Wahl, alle Phosphate 
entweder in normale oder in einfachsaure tiberzufthren, was 
auch fiir den Harn keine Schwierigkeiten hatte, da man ja 
nach Freund im Harn die Menge des zweifachsavren Plhios- 
phats und die des einfachsauren bestimmen kann. 


1) In den in dem ersten Abschnitt ausgeftihrten Bestimmuny: 
des zweifachsauren Phosphats nach Freund ist diese Correctur bereits 
angebracht und in den folgenden Mittheilungen gleichfalls imme! 
gefiihrt worden. 
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Bei Verwendung von Alkaliphosphaten gestalten = sich 
dann die Verhiltnisse einfach. Verwandelt man sie durch 
die 
-¢ scheidet sich auf Zusatz von Chlorbaryum normales Baryum- 
pliosphat ab, und die Fliissigkeit miisste dann, der Theorie 
cach, neutral reagiren. Fthrt man solche Versuche aus, so 
‘rifft man jedoch eine neutrale Reaction nur in seltenen 
Willen an; die Fltssigkeit reagirt vielmehr bald alkalisch, bald 
cquer. Die Abweichung von der neutralen Reaction ist zwar 
vering, bei Verwendung von je 10 cbem. */, normalem einfach- 
und zweifachsauren Phosphat waren zur Herstellung der neu- 
tralen Reaction des gesammten Filtrates nur 1—2 Tropfen 


verade gentigende Menge Lauge in normale Phosphate, 


‘' normaler Siure oder Lauge erforderlich, aber diese un- 
willkommene Stérung des Resultats ist doch vorhanden. Dass 
es bei solchen Versuchen in den meisten Fallen nicht) zur 
Herstellung der voéllig neutralen Reaction kommt, ist begreif- 
lich, weil man auch bei sorgfiltigster Arbeit einerseits die 
Phosphate nicht mit der dazu erforderlichen Genauigkeit be- 
stimmen und andererseits die zur Bildung von normalem 
Vhosphat erforderliche Menge Lauge nicht sicher genug ab- 
iiessen kann. Eine solche Abweichung von der neutralen 
lieaction, wie die angegebene, wire ein unvermeidlicher Ver- 
-uchsfehler, den man sich gefallen lassen miisste, Es kiime 
darauf an, wie gross dieser Fehler gegentiber der Aciditit der 
librigen sauer reagirenden Verbindungen des Harns wire. 
Bedenklicher ist das Resultat, wenn man die Phosphate 
in einfach saure tiberfthrt. Bei der Fallung dieser mit Chlor- 
baryum wird neben dem einfachsauren Baryt zweifachsaures 
Phosphat gebildet, und dieses ertheilt der L6sung saure 
Reaction. Die Menge desselben steht nun zwar in einem 
bestimmten Verhaltniss zu dem vorhandenen einfachsauren 
Phosphat und sie liesse sich in jedem einzelnen Fall berech- 
uen, aber die Unsicherheit in der Bestimmung der Phosphate 
und in der Bemessung der Lauge bestiinden auch hier und man 
latte daher stets mit einer doppelten Fehlerquelle zu rechnen. 
Bei der Wahl zwischen beiden Verfahrungsweisen wiire es also 
gerathener, sich fiir die zu entscheiden, bei welcher die Fehler 
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am geringsten austielen, das ware also, wenn die Phosphiat: 
in normale verwandelt werden. Wendet man nun dieses Voy- 
fahren auf den Harn an, so ergibt sich, dass dieser nach dey, 
Zusatz von Chlorbaryum immer nur alkalisch reagirt. Nach 
dem, was oben S. 60 mitgetheilt wurde, kann dieses Resulta 
nicht tberraschen. Der Harn enthalt Calcium- und Magnesiui)- 
salze; macht man den Harn alkalisch, so fallen diese Basey 
zunachst nicht blos als normale Phosphate aus, wie erstrebt 
werden sollte, sondern wenigstens zum Theil auch als ein- 
fachsaure Salze, und von der Menge Lauge, welche dey 
Phosphaten zu ihrer Umwandlung in normale zugedacht war, 
bleibt ein Theil tbrig; daher ruhrt dann die alkalische Reaction 
der Fltissigkeit. 

Man k6énnte nun die Bestimmung der Aciditét nach dei 
zweiten Verfahren, namlich unter Ueberfthrung der Phosphate 
in einfachsaure auszuftihren versuchen und die Grosse des 
Bestimmungsfeblers berechnen. 

Aber die beiden Methoden anhaftenden Fehler kénnen 
sich bis zu einem gewissen Grade ausgleichen, wenn man 
dafiir sorgt, dass die Phosphate vor dem Zusatz des Chilor- 
baryums nur als einfachsaure und normale neben einander 
vorhanden sind, also nicht blos als einfachsaure, oder blos 
als normale. In das Gemisch der zwei Phosphate lassen. sich 
die vorhandenen tberfiihren durch Zusatz von nur so viel 
Lauge, als erforderlich ist, um das zweifachsaure Phosphat 
in normales zu verwandeln. Die Reaction verliuft dann in 
foleender Weise. Bet dem Zusatz von Lauge fallt zuerst, 
wegen der Gegenwart von Calcium und Magnesium im Harn, 
ein Theil des einfachsauren Phosphats als Caletum- und Mag- 
nesiumsalz. Ist darauf noch einfachsaures Alkaliphosphat in 
Lésung, so wird dieses durch das hinzugefiigte Chlorbaryum 
zum grdsseren Theile als einfachsaures, zum kleineren Theile 
als normales Baryumphosphat abgeschieden, wihrend sich bei 
diesem Vorgang eine geringe, ‘/,, der gefallten Phosphorsaure 
entsprechende Menge zweifachsauren Phosphats bildet. Diese> 
setzt sich mit dem vorhandenen normalen Phosphat um 71 
einfachsaurem, von welchem noch einmal so viel entsteht, als 
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vorhanden war. Dieser Rest einfachsaures Phosphat wird 
‘, derselben Weise durch das Chlorbaryum niedergeschlagen, 
wobei von der an der Reaction betheiligten nun schon sehr 
vepingen Menge Phosphorsiure wieder */,, als einfachsaures 
Phosphat tibrig bleiben. Es ist nun leicht einzusehen, dass 
hei der Wiederholung dieses Vorgangs das cinfachsaure Phos- 
phat in Wirklichkeit verschwindet, da nur eine sehr geringe 
Menge normales Phosphat dazu hinreicht. 

Nach diesen Auseinandersetzungen erscheint es also als 
moglich, die Phosphate aus ihrer Lésung ohne Aenderung 
der Reaction zu fallen. Wie weit die Theorie mit der Er- 
fahrung tibereinstimmt, hat der Versuch zu ergeben. Es lassen 
ich aber zwet Falle voraussehen, unter welchen die Fliissig- 
keit nach Abscheidung der Phosphorsiéiure durch Chlorbaryum 
nicht neutral zu reagiren braucht; es kann alkalische oder 
auch saure Reaction auftreten. 

Die Bedingung, unter welcher es zur alkalischen 
eaction kommt, ist die, dass die L6sung neben einfach- und 
zwelfachsaurem Phosphat mehr Calcium (oder Magnesium) 
cuthailt, als das einfachsaure Phosphat zur Bildung von ein- 
fachsaurem Caleium braucht. Auf Zusatz von Lauge fillt 
dann alles einfachsaure Phosphat als Calciumsalz und es bleibt 
noch ein Rest Calcium in Lésung. Die zugesetzte Lauge soll 
aber das zweifachsaure Phosphat in normales_ tiberfiihren. 
Diese Umwandlung vollzieht sich bei dem natiirlicher Weise 
nur allmalig erfolgenden Zusatz der Lauge so, dass aus dem 
zWeifachsauren Phosphat zunichst einfachsaures und aus diesem 
darauf normales entsteht. Sobald es nun zur Bildung des 
cinfachsauren Phosphats gekommen ist, und dazu gentigt schon 
cin Tropfen der Lauge, so setzt sich dieses mit dem noch 
von der ersten Fallung des Calciumphosphats tibriggebliebenen 
Calclumsalz um zu einfachsaurem Phosphat, wihrend der 
/usatz der Lauge so bemessen war, dass normales Phosphat 
eitstehen und nur normales Baryumphosphat niedergeschlagen 
werden sollte. Von dieser Phosphorsiiure ist aber schon ein 
Theil als einfachsaures Salz ausgefallen, es ist so viel Lauge 
librig geblieben, als erforderlich gewesen wiire, um, wie be- 
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absichtigt, auch diesen Theil des einfachsauren Salzes in normales 
zu verwandeln. Ein Theil der tibrigbleibenden Lauge wird dure}; 
das zweifachsaure Phosphat neutralisirt, welches bei der Bildung 
des einfachsauren Calciumphosphats entsteht, der Rest Lauge 
aber ertheilt der Fltissigkeit alkalische Reaction. Versuche 
mit Phosphatgemischen haben diese Voraussetzung in dey 
That als richtig erwiesen. Die Fliissigkeit reagirt schon )ei 
einem geringen Ueberschuss an Chlorcalcium gegen Lackmus- 
papier allerdings nur schwach aber deutlich alkalisch. [In 


































einem Versuch, in welchem eine Mischung von 10 chem. 
~ 


* ) ‘ ye 
zweifachsaurem Phosphat, 5cbem.—— einfachsaurem Phosphat 


und 6 cbem. neulralen 0,79 normalem Chlorcaleium mit so viel 
kohlensiiurefreier Lauge versetzt wurde, als zur Verwandlung 
des zweifachsauren Phosphats in normales erforderlich war, 
reagirte die Flussigkeit unmittelbar nach dem Fallen mit Chlor- 


. ; Bo - 
baryum alkalisch und brauchte 0,3 cbem. \ Salzsiiure zur Her- 


stellung der neutralen Reaction. 

Der Anlass zum Auftreten einer sauren Reaction an- 
dererseits Kann in dem Umstand gelegen sein, dass bei der 
Faillung des einfachsauren Phosphats mit Chlorbaryum zwei- 
fachsaures Phosphat entsteht, welches durch das normuale 
Phosphat in einfachsaures tibergefiihrt und so der Fallung 
mit Chlorbaryum zugiinglich gemacht werden soll. Das zwei- 
fachsaure Phosphat befindet sich in Lésung, das normale 
Phosphat im Niederschlag und es entsteht nun die Frage, ob 
auch dann in nicht zu langer Zeit die Umsetzung dieser beiden 
Salze eine vollstiéndige ist. Bliebe zweifachsaures Phosphat 
librig, so wtirde die Lésung sauer reagiren. Besonders un- 
giinstig fiir das Zustandekommen der neutralen Reaction is! 
es, wenn sich neben viel einfachsaurem Phosphat wenig zwel- 
fachsaures in Lésung befindet. Da das einfachsaure Salz bet 
Zusatz von Chlorbaryum seiner Menge proportional zweifacii- 
saures Phosphat liefert, das in der ursprtinglichen Losung 
vorhandene zweifachsaure Phosphat durch die berechnete 
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\ienge Lauge in normales tberfthrt wird, so ware nach Zu- 
-a'z von Lauge und Chlorbaryum das fiir die Umsetzung der 
»eiden Phosphate unvortheilhafteste Verhaltniss gegeben. Um 
inher die Grésse dieses Fehlers eine Vorstellung zu erlangen, 


, ' Se «. 
).be ich einen Versuch mit 10 ebem. 8 einfachsaurem und 
c 


n - —_ 
| chem. ~e zweifachsaurem Phosphat (zusammen 97,6 mgr. 


¢ 
P 0.) ausgeftihrt; unmittelbar nach dem Zusatz der erforder- 
lichen Menge Lauge und des Chlorbaryums reagirte die 
Mischung auf Lackmuspapier sauer und es bedurfte des Zu- 


satzes von 0,6 cbem. n kohlensaiurefreier Lauge, um die neu- 


trale Reaction herzustellen. Wird der Mischung der beiden 
Phosphate vor dem Zusatz der Lauge etwas Chlorealeium 
migeftigt, jedoch nicht so viel, als das in der urspriinglichen 
Mischung vorhandene einfachsaure Phosphat zur vollstandigen 
Ueberfiihrung in Calciumsalz braucht, so reagirt die Flissigkeit 
uimittelbar nach dem Zusatz von Chlorbaryum auch sauer. 

Aus den oben mitgetheilten Versuchen geht also hervor, 
dass man beim Fallen eines Gemisches von einfachsaurem 
und normalem Phosphat mit Chlorbaryum zwar Fliissigkeiten 
erhalten kann, welche unmittelbar nach der Fiallung neutral 
reagiren, dass aber auch Fliissigkeiten entstehen k6énnen, 
welche sogleich nach dem Zusatz eine alkalische oder eine 
suure Reaction darbieten. Diese Reactionen rthren nicht 
daher, dass die ursprtinglichen Fliissigkeiten tiberschtissige 
akalisch oder sauer reagirende Substanz enthalten haben, 
sondern sie entspringen einem unvollstindigen Ablauf der 
leaction. Lasst man Fliissigkeit und Niederschlag noch 
vinige Zeit in Bertihrung, so verschwindet die alkalische 
teaction sowohi wie die saure; das war auch der Fall in 
den eben erwihnten Versuchen, bei welchen die Flissigkeit 
uumittelbar nach dem Fallen alkalische als auch saure Reaction 
darbot. Uebertragt man dieses Verhalten der Phosphate auf 
ni Harn, so liasst sich erwarten, dass auch der Harn un- 
hiiltelbar nach dem Zusatz des Chlorbaryums nicht immer 




























































neutral reagiren, sondern auch alkalische oder saure Reaction 
darbieten wird. Ich habe solehe Versuche mit Harn yon 
(iesunden und kranken, auch mit eiweiss- und zuckerhaltigey 
Harnen in grosser Zahl angestellt und in nur 30°), der Fille 
unmittelbar nach dem Zusatz von Chlorbaryum neutrale 
Reaction angetroffen. In den tibrigen Fallen reagirte dey 
Harn sofort nach dem Ausfallen der Phosphorsiéure entweder 
alkalisch oder sauer und zwar ungefiihr ebenso oft alkalisch, 
als sauer. Der Sauretiberschuss war bei den Harnen_ niclit 


gross, er betrug nur in 3 Fallen 0,4 cbem | Lauge bei einen 


(rehalt an Gesammtphosphorsiiure von 67,5, 90,7 und 95,5 mer. 
PO, in 50 chem. Harn, bewegte sich also in denselben Grenzen, 
wie bei der Verwendung von Phosphaten allein. Auch bei den 
Harnen versehwand die rtickstandige alkalische oder saure 
leaction, wenn die Fliissigkeit mit dem Niederschlag in Be- 
ruhrung blieb, sechneller beim Schititteln, als beim ruhigen 
Stehen. Nur bei den diabetischen Harnen, von denen mehrere 
Acetessigsiiure enthielten, vollzog sich der Ausgleich der Reaction 
langsam, vielleicht wegen des geringen Gehaltes des Harns an 
Gesammtphosphorsiiure (74 mgr. P,O, in 100 cbem. im Mittel). 

Bei den reinen Phosphaten durfte eine unmittelbar nach 
dem Ausfillen vorhandene Reaction daraus abgeleitet werden, 
dass sich die Umsetzung der Salze nicht in einem Augenblick 
vollendete, sondern eine messbare Zeit in Anspruch nahm. 
ZwWeifellos ist eine Verzégerung der gegenseitigen Zersetzung 
auch im Spiel, wenn man beim Harn die Reaction unmittel- 
bar nach dem Fallen nicht neutral findet, sondern erst nacli 
einiger Zeit. Dass dieser Umstand allein die Schuld trigt. 
wenn der ausgefillte Harn alkalisch reagirt, steht ausser 
Frage, denn es ist nicht annehmbar, dass er bei urspriinglicli 
saurer Reaction neben dem zweifachsauren Phosphat von 
vornherein noch alkalisch reagirende Substanzen enthalten 
habe, die nach der Abscheidung der Phosphorsiure rtick- 
stiindig geblieben wiren. Findet sich dagegen nach dei 
Hillen eine saure Reaction vor, so lisst sich der Fall nicht 
in so einfacher Weise entscheiden; denn es wiire sehr woll! 
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deukbar, dass diese nicht blos in der Langsamkeit der Um- 
--(zung ihren Grund hat, sondern auch darin, dass im frischen 
Harn neben dem zweifachsauren Phosphat noch andere, sauer 
reagirende Substanzen vorhanden gewesen sind. Aus dem 
('mstande, dass diese saure Reaction mit der Zeit auch ver- 
schwindet, ist nicht btindiger Weise zu schliessen, die saure 
Reaction sei blos desshalb vorhanden gewesen, weil sich die 
Umsetzung des aufeinander einwirkenden Salzes noch nicht 
canz Vollzogen habe. Eine neutrale Reaction kann nach- 
weislich auch dann in dem Salzgemisch noch eintreten, wenn 
ian ihm eine kleine Menge Saure hinzufiigt. 

Ueber die Frage, ob neben dem zweifachsauren Phos- 
phat noch andere sauer reagirende Substanzen im Harn ent- 
halten sind, gelangt man auf diese Weise also zu keinem 
uizweldeutigen Resultat. Aus den mitgetheilten Versuchen 
folgt vielmehr, dass man durch Entfernung der Phosphorsiure 
aus dem Harn in der kalte tiber die Reaction seiner tibrigen 
bestandtheile tiberhaupt keine sichere Auskunft erhalten kann, 
Dieses negative Ergebniss wird also weitere Bestrebungen in 
dieser Richtung als vergeblich erscheinen lassen. Unter einer 
bedingung liesse sich die Aciditéitsbestimmung des Harns unter 
Ausfillung der Phosphorsiure noch brauchbar gestalten. Sie 
wire dann méglich, wenn man die Phosphate des Harns oline 
Aenderung der Aciditaét in Alkaliphosphate verwandelte. Der 
Harn liesse sich dann behandeln wie eine Alkaliphosphatlésune, 
7 diesem Zweck miissten die alkalischen Erden des Harns 
durch. Alkalien ersetzt werden. Fiir den Kalk wiire dies zwar 
mdglich durch Ausfallen desselben mit einem Oxalat; so lange 
man aber kein Verfahren kennt, auch die Magnesia ohne Aen- 
derung der Aciditit abzuscheiden, wie den Kalk, ist an eine 
derartige Ausfiihrung der Acidititsbestimmung nicht zu denken. 

Aber der Beweis, dass im Harn neben dem zweifach- 
sauren Phosphat keine anderen sauer reagirenden Verbindungen 
enthalten sind, oder wenigstens nicht angenommen zu werden 
brauchen, lasst sich in anderer Weise erbringen. Er liegt 
darin, dass nach Zusatz einer selbst schwachen Siure oder 
eines sauren Salzes zu einem Gemisch von einfach- und zwei- 
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fachsaurem Phosphat das zweifachsaure Phosphat einen de 


zuvesetzten sauren Verbindung aquivalenten Zuwachs erfilirt, 


Als Beleg fiir diese Thatsache ftihre ich folgende Ver- 
» hd 4 . ~ n v y a 
suche an. Ein Gemisch von 5 cbem. -~~- Na, HPO, und 5 cbem. 


a eal Som ae 
KH, PO, wurde mit 0,6 chem. -, Essigsiure versetzt. Der 


Zuwachs an Phosphorsiiure im zweifachsauren Phosphat betrug 
21,15 mgr. P,O,, wihrend die Rechnung 21,50 mgr. verlangt. 

Zu einem ebensolchen Phosphatgemisch wurde so viel 
Tetroxalat gesetzt, dass die Zunahme an P,O, im zweifach- 
sauren Phosphat 17,40 mgr. betragen musste, wenn die Um- 
setzung quantitativ erfolgte. Die Phosphorsiure im zweifach- 
sauren Phosphat wurde in zwei Versuchen um 16,70 und 
17,13 mgr. vermehrt gefunden. Die Abweichung in der Rechi- 
nung erscheint gross, ist es aber in Wirklichkeit nicht. Die 
Phosphatmischung war auf 100 chem. gebracht und zur Be- 
stimmung des zweifachsauren Phosphats 50 cbem. verwendet 
worden. Ein Fehler in der Titrirung um einen Tropten 
macht fir 100 cbem. 0,7 mgr. P,O, aus. Die Abweichungen 
liegen also innerhalb der Fehlergrenzen. 

Erwiinsecht waren mir auch Versuche mit den saueren Uraten ge- 
wesen. Das Biurat aber sowohl wie das Tetraurat, welches nach der 
Vorschrift von Sir Roberts!) dargestellt wurde, l6sen sich in der hilte 
nur sehr wenig in dem Phosphatgemisch, besser in der Wiirme, fallen 
aber beim Erkalten wieder aus. Es musste daher mit den heissen 
Losungen gearbeilet werden. Bei solehen Versuchen wurde nach dem 
Ausfillen mit Chlorbaryum im Filtrat das zweifachsaure Phosphat nich! 


vermehrt gefunden, sondern merklich vermindert. Das hat seinen Grund 


; Beans sf "" 
darin, dass eine ~~ -Lésung von zweifachsaurem Phosphat auf Zusatz vou 


CGhlorbaryum in der Kalle zwar klar bleibt, in der Warme aber eine 
Niederschlag gibt. Dieser Niederschlag besteht bekanntlich aus einfach- 
saurem Phosphat. In dieser Form wird zweifachsaures Phosphat 
Losung entzogen und daher der Verlust an diesem Salz. 

Ich nehme keinen Anstand, aus dem Verhalten der an- 
vefiihrten sauren Verbindungen gegen das einfachsaure Phos- 


') Sir W. Roberts, On the Chemistry and Therapeutics of U1 


Acid Gravel and Gout. Croonian Lectures for 1892, London 1892. 

















phat den Schluss zu ziehen, dass sich auch andere im Harn 
vorkommende ahnliche Verbindungen in gleicher Weise ver- 
halten, also das einfachsaure Phosphat quantitativ in das 
gweitachsaure tiberftihren. Wenn die Essigsiiure, welche be- 
deutend schwiacher ist als die Phosphorsiaure, diese Reaction 
volizieht, so lasst sich dies auch von anderen gleich schwachen 
Siuren und von stiirkeren erst recht erwarten. 

Es ist ganz gleichgiiltig, wie man sich den Hergang 
vorstellt, ob die schwiichere Siure fiir sich die stirkere aus 
ihrer Verbindung verdrangt, oder ob die Fillung mit dem 
Barytsalz eine unterstiitzende Wirkung ausiibt: die Thatsache 
kommt bei der quantitativen Bestimmung des zweifachsauren 
Phosphats zum Ausdruck. Durch die Ermittelung der 
Menge desin einem Phosphatgemisch enthaltenen 
zweifachsauren Phosphats nach Freund bestimmt 
man alle sauer reagirenden Substanzen in der 
Phosphorsiure des zweifachsauren Phosphats. 

Es war nun geboten, zu untersuchen, wie sich das ein- 
fachsaure Phosphat im Harn gegen saure Verbindungen ver- 
hilt, mit anderen Worten, ob auch hier das einfachsaure 
Phosphat durch saure Verbindungen quantitativ in zweifach- 
saures tibergeftihrt wird. Von den von mir ausgeftihrten 
einschlagigen Versuchen fiihre ich folgende an. 

Ein Harn mit 38,1 mgr. P,O, im einfachsauren Phosphat 
in 00 cbem. Harn wurde mit 0,4 cbem. oe Essigsaiure ver- 


setzt. Wenn die Essigsiure zur Bildung von zweifachsaurem 
Phosphat verbraucht worden wiire, so hatte der Zuwachs an 
Phosphorsiure in diesem Phosphat 14,2 mgr. P,O, betragen 
milissen; er machte aber nur 15,4 mgr. aus, war also um 
0.5 mgr. zu gering. In einem zweiten solchen Versuch mit 
einem anderen Harn wurden fiir die Phosphorsiiure im zwei- 
fachsauren Phosphat nur 12,9 mgr. mehr gefunden statt der 
berechneten 14,2 mgr.; der Unterschied betrug hier 1,3 mer. 

Der Harn verhilt sich also gegen die Essigsiiure anders 
als eine Lésung von reinen Alkaliphosphaten. Wihrend in 
den Phosphatgemischen das einfachsaure Phosphat durch die 
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Kssigsiiure quantitativ in das zweifachsaure Ubergeftihrt wird, 
bleibt beim Harn die Bildung des zweifachsauren Phosphats 
aus dem einfachsauren hinter der Rechnung zurtick. Diese 
Verschiedenheit erklirt sich in dem Gehalt des Harns an 
Carbonat. Von diesem wird ein Theil der Essigsiure in An- 
spruch genommen, Dass dem so ist, lehrt folgender Versuch. 
Von einem Harn, welcher in 50 cbem. 35,45 mgr. P,O. im 
einfachsauren Phosphat enthielt, wurden 50 ebern. mit 0,4 cbem, 
andere 50 mit 0,2 cbem. ‘ Essigsiiure versetzt. Von der ver- 


wendeten Essigsiiure wire ein Theil von den Carbonaten in 
Anspruch genommen worden und der Rest hatte das einfach- 
saure Phosphat in zweifachsaures tiberfthren kénnen. Der 
Zuwachs an diesem wire um einen bestimmten Werth kleiner 
vewesen, als der ganzen Menge der zugesetzten Essigsiiure 
entsprochen hatte. Hatten die 0,4 cbem. Essigsaure, welche 
den ersten 50 chem. Harn zugesetzt wurden, eben zur volligen 
Zersetzung des Carbonats ausgereicht, so dtrfte bei der Ver- 
wendung der grésseren Menge Essigsiure der Ausfall an zu- 
eewachsener Phosphorsiiure des zweifachsauren Phosphiats 
nicht grésser sein, als bei der ersten Portion Harn. Bei Zusatz 
von 0,4 chem. Essigsiure wurden 2,35 mgr. P,O, im zweifach- 
sauren Phosphat weniger gefunden, als die Rechnung ver- 
langte, bet Zusatz von 0,8 cbem. Essigsiiture 2,15 mgr. weniger. 
Der Fehler ist also in beiden Fallen der gleiche und damit 
der Voraussetzung entsprochen. 

Min soleher Versuch, wie der eben angefiihrte, ist zugleich ein 
Beweis fiir die Anwesenheit von Carbonat im sauer reagirenden Harn, 
der sonst schwer direct zu erbringen ist. Wurster und Schmidt’) 
veben zwar an, dass man aus saurem Harn durch einen Luftstrom alle 
Kohlensfiure austreiben kénne, aber diese Erfahrung widerspricht nich! 
der Annahme von Carbonat in solechem Harn. Sicher enthalt der Harn 
einen Theil der Kohlensiiure nur gelést, ein anderer Theil ist aber auch 
in der Form von saurem Carbonat vorhanden. Dieses wird so lang vor 
dem zweifachsauren Phosphat nicht zersetzt, als die geléste Kohlensiure 
dem sauren Carbonat noch das Gleichgewicht halt. Mit der Entfernung 


yc. Wurster und A. Schmidt, Centralblatt f. Physiol. 1Sx7. 





dey velésten Kohlensaiure geht andere aus dem sauren Carbonat in Losung 
do das riickstindige normale Carbonat wird dureh das zweifachsaure 
Phosphat wiederum in saures Carbonat tibergefiihrt. Dieser Vorstellung 
entspricht auch die ausserordentliche Langsamkeit, mit welcher die 
Kohlensdiure aus saurem Harn durch einen Luftstrom ausgetrieben wird, 
Wurster und Schmidt geben zwar an, dass bei raschem Strome nach 
einer halben bis einer Stunde alle durch die Luft austreibbare Kohlen- 
siure entfernt war. Ich habe aber gesehen, dass selbst nach = sechis- 
<tfindigem Durchleiten eines lebhaften Stromes kohlensiurefreier Luft der 
austretende Strom doch noch klares Barytwasser triibte, wenn = auch 
selhiwach, doch zweifellos deutlich. 
Versuche mit Tetroxalat hatten folgendes Ergebniss, 
Kin Harn mit 42,75 mgr. P,O, im einfachsauren Phosphat 


wurde mit 0.5 ebem. | Tetroxalat versetzt. Die Zunalme 


an Phosphorsiure im = zweifachsauren Phosphat sollte bei 
quantitativem Umsatz 8,875 mgr. betragen, betrug aber nur 
7.25 mer. In einem zweiten Fall enthielt der Harn in 50 cbem. 
46,9 mgr. P,O, im einfachsauren Phosphat, zugesetzt wurden 
0,4 cbem, Tetraoxalat. Berechnete Zunahme der Phosphor- 
siure im zweifachsauren Phosphat 7,1 mgr., gefundene Zu- 
nahme 6,25 mgr. Wenn man diese Unterschiede nicht aus 
bestimmungsfehlern erklairen will, was sehr wohl anginge, so 
miisste man sagen, dass auch hier nicht alle zugesetzte Saiure 
als Vermehrung des zweifachsauren Phosphats zum Vorschein 
kommt, weil die Carbonate des Harns einen Theil der Saiure 
binden. 

Endlich habe ich noch versucht, das Verhalten des 
Biurats und Tetraurats gegen das einfachsaure Phosphat 
kennen zu lernen. Das Lésungsvermégen sauren Harnes fiir 
diese Salze ist in der Kialte ein sehr geringes; in der Wiirme 
ldst der Harn, wie eine Lésung von einfachsaurem Phosphat, 
zwar mehr, aber der Harn durfte, ebenso wie die Phosphat- 
losung, nicht warm mit Chlorbaryum versetzt werden, um 
die Fillung von zweifachsaurem Phosphat als einfachsauren 
Baryt zu vermeiden. Es wurde also der Harn nach dem 
Kochen mit den Uraten abgekiihlt in der Hoffnung, dass dann 
noch eine nachweisbare Menge von Harnsiure in Lésung 
yeblieben sein kénne. Das hitte sich durch eine Vermehrung 
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der Phosphorséure im zweifachsauren Phosphat ausdrticken 
miissen. Der Versuch ergab das Gegentheil, es wurde in dem 
Harn nach dem Behandeln mit den Uraten um 4--6 mgr. P,0. 
im zweifachsauren Phosphat weniger gefunden als vorher, 
Wie wohl der Harn, um eine Zersetzung anderer Bestandtheile 
mdglichst einzuschranken, mit den Uraten nur gerade bis zu 
Sieden erhitzt und dann sofort abgekthlt wurde, war doch 
eine sehr merkliche Verminderung des zweifachsauren Phios- 
phats vor sich gegangen. Die Ueberfthrung des zweifach- 
sauren Phosphats in einfachsaures hatte nun bewirkt worden 
sein kénnen durch im Harn enthaltenes Carbonat oder auch 
durch den Harnstoff. Die Betheiligung des Harnstoffs an 
dieser Reaction liisst sich mit Sicherheit ausschliessen, die 
Zersetzung des zweifachsauren Phosphats aber durch eine 
selbst schwache Carbonatlésung deutlich nachweisen. 


n . ws © cas 
Kine Misehung von 10 chem F KH, PO,, 10 ebem. 3 Na, HPO,, 


10 chem. Sproc, Harnstofflésung und 40 ecbem, Wasser wurde gewoven, 
zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten durch Zusatz von Wasse1 
auf das urspriingliche Gewicht gebracht. Fir die Bestimmung der Phos- 
phorséture im aweifachsauren Phosphat wurden fiir 100 cbem. der Lésting 
vebraucht nach dem Erhitzen 18,2 cbem., vor dem Erhitzen 18,1 chem. 
Es hatte sich also durch das Erhitzen nichts geandert. 

Dass Carbonat durch zweifachsaures Phosphat zersetzt wird, ist 
bekannt. Ich habe gleichwohl einen Versuch angestellt, um eine Vor- 
stellung fiber die Grésse der Zersetzung zu bekommen, wenn, wie bein 
Harn, eine schwache Carbonatlésung mit zweifachsaurem Phosphat los 
bis zum beginnenden Sieden erhitzt wird. Es diente dazu eine Misehiuiiig 
von je 10 ebem. ‘ einfach- und zweifachsaurem Phosphat, 1 cbem,. Nor 
mal-Soda und 79 chem, Wasser. Nach dem Aufkochen wurde das ur- 
spriingliche Gewicht wieder hergestellt. Von 88,75 mgr. P,O,; des zwei- 
fachsauren Phosphats fehlten 61,0 mgr, 

Der Versuch wurde nun mit Tetraurat in der Weise 
wiederholt, dass zu ihm nicht frischer, sondern aufgekochiter 
Harn verwendet wurde. Es war anzunehmen, dass dann die 
durch das Carbonat bewirkte St6rung ausfallen wiirde. Es 
ergab sich dabei keine Aenderung im Verhaltniss der Phos- 
phate zu einander. MHieraus folgt, dass die Veranderung 1! 
diesem Verhialtniss, welche das Auflésen des Urats im 
















Morn in der Warme hervorrufen mag, durch das Ausfallen 
der Urate beim Erkalten des Harns wieder riickgiingig ge- 
macht wird, 

Mit den angeftihrten Thatsachen ist also nachgewiesen 
vorden, dass der Zusatz einer geringen Menge einer relativ 
ehwachen Shure oder eines sauren Salzes zu einfochsaurem 
Alkaliphosphat dieses quantitativ in zweifachsaures tberftilirt. 
i: ist ferner gezeigt worden, dass dieselbe Umsetzung des 
einfachsauren Phosphats in zweifachsaures im Harn durch den 
Rest Shure bewirkt wird, der nicht durch Carbonate gebunden 
wird. Dass dabei das Salz der zugesetzten Saure unter der 
Verdringung der Kohlenséiure entsteht, ist nebensachlich. 
Hieraus folet also in btindiger Weise, dass man in der 
Bestimmung der Phosphorsaéiure im zweifachsauren 
Phosphat allein ein durchaus verlissliches Maass 
fiir die Aciditét des Harnes hat. Wie dieses Maass 
zu verwerthen ware, dartiber ist das Néthige am Schlusse 


dieser Abhandlung gesagt. 


IV. Das Mengenverhialtniss zwischen dem einfach- und 


zweifachsauren Phosphat im Harn. 


lm Verlauf dieser Untersuchung habe ich die Phosphor- 
siure Im einfach- und zweifachsauren Phosphat bei 91 Harn- 
proben bestimmt. Bei 71 elweiss- und zuckerfreien Harnen 
kunen auf die Phosphorsiiure des zweifachsauren Phosphats 
im Mittel 56,88°/, der Gesammtphosphorsiure, bei 10 Eiweiss- 
harnen im Mittel 59,39°/, bei 10 diabetischen Harnen im 
Mittel 57,06 °/,. Im Mittel aller Versuche betrug die Phosphor- 
siure des zweifachsauren Phosphats 57,18°/, der Gesanimit- 
phosphorséure. 

Die Verhaltnisse schwankten in weiten Grenzen, niimlich 
awischen 34,91 und 74,18°/,. Der Harn, welcher von der 
Gesammtphosphorsiure nur 34,91°/, im zweifachsauren Phos- 
phat enthielt, reagirte auf Lackmuspapier amphoter, alle an- 
celen sauer, 
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V. Die Bestimmung der Aciditét des Harns mittelst 

























Farbstoffen. 

Fiir die Aciditaétsbestimmung des Harns hat man bishery 
nur Lackmusfarbstoff verwendet. Freund und Tépfer') , 
haben nun den Versuch gemacht, unter Verwendung yon . 
anderen Farbstoffen als Indicatoren nicht blos die Aciditit. ; 
sondern auch die Alkalescenz des Harns zu bestimmen. Sie 
haben beabsichtigt, zu ermitteln, einerseits, wie viel Alkali . 
dem Harn zugesetzt werden kann, bis zum [intritt der neu- . | 
tralen Reaction, andererseits, wie viel die alkalisch reagirenden . 
Salze noch Siiure aufnehmen kénnen, wieder bis zum Eintvitt | 
der neutralen Reaction. Fir beide Falle sind selbstverstind- , | 
lich verschiedene Farbstoffe erforderlich, sie bedienen. sich , 


dazu mehrerer, empfehlen aber schliesslich ftir die Bestimmung | 
der Aciditaét Poirrierblau und Phenolphtalein, ftir die Bestin- 
mung der Alkalescenz Alizarinroth. Solche Versuche sind ; 
int Allgemeinen sehr dankenswerth. Sie bezwecken eine Ab- , | 
kiirzung des Verfahrens, Es fragt sich nur, ob der Versuch: | 
im gegebenen Fall auch als gelungen angesehen werden kann. , 
Der Gegenstand ist einer naheren Betrachtung werth. ; 
Die von Freund und Tépfer beabsichtigte Alkalesceuz- 
bestimmung beruht auf dem Verhalten des Alizarinrotlhics 
(Alizarinmonosulfosiure*) gegen die Phosphate. Das in 
wiisseriger L6sung briiunlich gelbe Alizarinroth farbt sich tit , 
einfachsaurem Phosphat carminroth, Ftigt man dem Phosphat ) 
Siiure hinzu, so wird die Flussigkeit braun, wenn alles Phos- | 


phat als zweifachsaures vorhanden ist, und dann firbt eine 
Spur Siiure citronengelb. Der Farbenumschlag ist ein selir 
scharfer und daher das Alizarinroth sehr wohl geeignet, das 
einfachsaure Phosphat quantitativ zu bestimmen, in farblosen 
Losungen. Freund und Toépfer wollen dieses Verfahren 
nun auf die Bestimmung des einfachsauren Phosphats im 
‘') E. Freund und G. Tépfer, Zeitschrift fiir physiol. Cheive, : 
Bd. 19, S. 84. 
*) Alizarinroth S der badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs>- 
haten. Freund und Topfer bezeichnen diesen Farbstoff falschiic! 
aber consequent als Alizarin. 
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Harn angewendet wissen. Aber es ist von vornherein klar 
and man kann sich, wie ich es gethan habe, leicht durch 
Versuche davon tiberzeugen, dass sich bei Verwendung von 
slpst sehr lichten Harnen der Umschlag von braun in 
vitronengelb keineswegs scharf erkennen lisst. Es wird aber 
verlangt, zu bestimmen, bei welchem Saurezusatz ein in einer 
velben Fliissigkeit befindlicher Farbstoff gerade auch gelb ge- 
worden ist. Bei einigermassen dunklen Harnen ist dieser 
Punkt tiberhaupt nicht festzustellen. Die Resultate, welche 
man bei der Titrirung von Harn nach diesem Verfahren er- 
hilt, sind daher unsicher und willktirlich. Da es bei der 
Ermittelung der Alkalescenz des Harns wesentlich auf das 
einfachsaure Phosphat ankommt, so ist dieses Verfahren also 
fiir diesen Zweck nicht zu brauchen. 

Fur die Aciditatsbestimmung soll Poirrierblau 
verwendet werden. Die wiisserige Lésung des kiiuflichen 
arbstoffs ist tiefblau. Diese Farbe behalt die Lésung bei 
Anwesenheit von freier Saéure, zweifach- und einfachsaurem 
Phosphat, normales Phosphat dagegen und wenig freies Alkali 
lirben violett, und bei einem grossen Ueberschuss von Alkali- 
iydrat wird die Farbstofflésung endlich roth. Die Autgabe 
bei der Titrirung besteht nun darin, durch Zusatz von Lauge 
lie vorhandenen Phosphate, das zweifachsaure sowohl als das 
vinfachsaure, in normales Phosphat tberzuftihren. Die Vol- 
lendung dieser Reaction sollte durch den Farbenumschlag 
erkannt werden, welchen ein sehr geringer Ueberschuss an 
Lauge hervorbringt. Ein geringer Ueberschuss an Lauge liisst 
aber das Poirrierblau so violett, als es in Gegenwart von 
uormalem Phosphat war, und um das Roth in der Lésung 
zu sehen, bedarf es eines so grossen Ueberschusses an Lauge, 
dass die Titrirung véllig unsicher wird. Der Uebergang des 
Violett in Roth erfolgt tberdies sehr allmalig, so dass es ganz 
unmdglich ist, eine scharfe Grenze zwischen Violett und Roth 
lestzustellen. Der Farbenumschlag kénnte durch einen Ueber- 
schuss an dem blauen Farbstoff verdeckt werden; aber dieselbe 
Unsicherheit besteht auch dann noch, wenn die Lésungen nur 
init einer méglichst geringen Menge Farbstoff versetzt werden. 
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Solche Erfahrungen mégen Freund und Tépfer’) zu 
dem Versuche veranlasst haben, den Farbstoff fiir Alkalihydrat 
empfindlicher zu machen. Sie geben dartiber Folgendes an, 
Versetzt man eine Poirrierblaulédsung mit wenigen Tropten 
starker Natronlauge, so dass dieselbe eine rothe Farbe zvigt, 
und setzt hierauf Salzsiiure zu, bis die blaue Farbe wie ler 
eintritt, so erhalt man bei gentigendem Zusatz von Salzsiiure 
eine tiefblaue Fliissigkeit, die auf 1—2 Tropfen */,, Normal- 
Alkali scharfen Umschlag in reines Roth zeigt. 

Der Sinn dieser Vorschrift ist doch wohl kein andere 
als der, dass man dem Farbstoff durch die Lauge einen ihm 
etwa anhaftenden, die Empfindlichkeit der Reaction stérenden 
Ueberschuss an Saéure entzieht und dann nur. soviel Siiure 
hinzuftigt, als der Farbstoff bindet. ‘So k6énnte sich dann 
erkliren, dass nach der Angabe von Freund und Toépter 
der Farbstoff den Umschlag in Roth nun so ausserordentlich 
leicht zeigt. 

Ich habe mich nun bemiht, das Poirrierblau in diese 
Sinn vorzubereiten, indem ich den mit Lauge rothgefirbten 
Farbstoff mit Siéiure nur bis zum Wiedereintritt der Blau- 
(firbung versetzte; aber er war dadurch gegen Lauge_ nichit 
empfindlicher geworden, Nun konnte man mit Recht sagen, 
es sei schwer, den Zusatz der Siiure so zu bemessen, als (ei 
Farbstoff gerade zur Wiederherstellung des Blau braucht: cin 
Ueberschuss an Siiure wtirde einen Mehrverbrauch an Lauge 
bedingen und der Farbstoff desshalb weniger empfindlich er- 
scheinen, als er in Wirklichkeit ist. Ich habe daher den iit 
Lauge rothgefarbten Farbstoff nur mit soviel Saure verseizt, 
dass er noch in verschiedenem Grade violett war; aber auch 
so hat sich in der Unempfindlichkeit des Farbstoffs niclits 
ceaindert. Der Uebergang in Roth erfolgte allmalig und der 
Verbrauch an Lauge war so gross, dass von einer schartet 
Bestimmung nicht entfernt die Rede sein konnte. 

Meine Erfahrungen stehen daher in vollem Widerspruch 
mit den Angaben von Freund und Toépfer, nach denen 


herd 


') Freund und Topfer a.a.Q., 8S. 87. 
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{2 Tropfen ° 


/,, Normal-Alkali einen scharfen Umschlag in 

3 eines Roth bewirken sollen. Bei meinen Versuchen habe 

| «) mich im Uebrigen ganz an die Vorschrift von Freund 
and Toépfer gehalten, den Farbstoff in der von ihnen 
vorgeschriebenen Concentration und Menge angewandt, so 
dass die Abweichungen in den beiderseitigen Resultaten nicht 
otwa auf eine von mir gewiihlte andere Versuchsanordnung 
veschoben werden kénnen. Es wire aber méglich gewesen, 
dass ich meine Versuche mit einem anderen Farbstoff als dem 
Poirrierblau angestellt hatte. Freund und Toépfer haben 
inven Farbstoff von Trommsdorff bezogen. Als ich meine 
Versuche vornahm, war diese Firma erloschen; ich habe daher 
Poirrierblau C 4B von Merck verwendet. Es waren mir 
foyner einige Proben Wasserblau von Kalle u. Co. in Stutt- 
cart zur Hand; sie verhielten sich aber genau so, wie der 
Farbstoff von Merck. Endlich habe ich die Versuche noch 
mit einem Poirrierblau C 4B wiederholen kénnen, welches 
die Firma Poirrier & Dalsace in Paris in zuvorkommend- 
ter Weise zur Verftigung stellte, aber auch dieses zeigte gegen 
Lackmus dasselbe Verhalten, wie die tibrigen von mir be- 
niitzten Farbstoffe. 

Dass Freund und Tépfer’) bei Benutzung ihres blauen 
Farbstoffes aber auch auf einen ihnlichen Misserfolg ge- 
stossen sind, wie er mir immer begegnete, geht aus einer 
bemerkung hervor, welche sie gelegentlich eines tibrigens 
nicht recht verstandlichen Vorschlags machen, wie man. sich 
zu verhalten habe «in jenen Fallen, wo der Umschlag in 
Roth nicht sofort eintritt». 

Bei der Anwendung auf den Harn war der Farben- 
umschlag ein noch viel undeutlicherer als bei Phosphat- 
vemischen; die Reaction war ausserdem dadurch complicirt, 
(ass die ausfallenden Phosphate blauen Farbstoff mit nieder- 
-chingen und der Harn schliesslich eine griinliche Farbung 
annahm, Die Endreaction liess sich so in keiner Weise fest- 
stellen. Die mitgetheilten Erfahrungen berechtigen also zu 





') Freund und Topfer, a. a. O., 8. 102. 
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dem <Ausspruche, dass das Poirrierblau C 4B wegen seiner 
mangelhaften Reactionsfahigkeit zur Aciditaétsbestimmung des 
Harns nicht geeignet ist. 

Zur Aciditiitsbestimmung verwenden Freund und 
Té6pfer*) auch das Phenolphtalein. Als Endreaction wurde 
von ihnen jener Moment angesehen, wo der auffallende Tropten 
Lauge keine Verdunkelung des Roth mehr hervorrief. Sie 
haben diese Endreaction desshalb gewahlt, weil nach ihrer 
Versicherung die solcher Art erhaltenen Werthe die richtigsten 
Resultate lieferten, wie sie sich 6fter iberzeugten, wenn man 
nur halbwegs gleiche Mengen des Farbstoffs bentitzt. Wenn 
sie in diinner Schicht tiber weisser Unterlage titrirten, konnten 
sie, auch wenn schon Rothfirbung eingetreten war, nach 
jedem weiteren zugesetzten Tropfen die dunkleren Schlieren 
bemerken, bis die Endreaction erreichl war, wenn keine 
solehe Schlieren mehr hervorzurufen waren. Es machte keinen 
Unterschied aus, ob sie 5 oder 2 Tropfen Phenolphtalein zu- 
vesetzt hatten. 

Nach dieser, den Angaben von Freund und Tépfer 
wortlich entlehnten HKeschreibung des Verfahrens, soll man 
also so lange Lauge zusetzen, bis der einfallende Tropfen cic 
Fliissigkeit nicht mehr dunkler farbt. Das wird bis zu einem 
gewissen Grade médglich sein, wenn die Rothfarbung der 
Fliissigkeit noch sehr gering ist. Je naher man aber dem 
Kndpunkte kommt, um so schwieriger wird ein Unterschied 
in der Farbenstirke zu erkennen sein, umsomehr, als das 
Vergleichsobject, die durch den einfallenden Tropfen bedingte 
larbung, augenblicklich verschwindet. Ein solcher schwacher 
Farbenunterschied soll sich nun auch noch in einer von Haus 
aus farbigen Fltissigkeit, dem Harn, wahrnehmen lassen, Das 
ist gerade so, als wollte Jemand bei der Titrirung von Chior 
mit Silber die Endreaction daran erkennen, dass auf Zusatz 
eines Tropfens Silberlésung in der triiben Fitissigkeit kein 
weiterer Niederschlag entsteht. Wer sich tibrigens die Mule 
nimmt, mit Phenolphtalein in der von Freund und Topter 


') Freund und Toépfer, a.a.O., 8. 91. 













85 


yorgeschriebenen Weise zu titriren, kann sich leicht von der 
yilligen Unbrauchbarkeit des Verfahrens tiberzeugen. Ein 
-oleher Vorschlag kann nicht ernst genommen werden. 
Wenn nun auch Farbstoffe bekannt waren, welche die 
Aciditit von Alkaliphosphaten in der von Freund und 
Toépfer angestrebten Weise zu bestimmen gestatteten, so 
stiinde einem solchen Verfahren bei der Anwendung auf den 
Harn ein schwerwiegendes principielles Bedenken entgegen. 
Freund und Tépfer wollen die Aciditit so bestimmen, dass 
sie durch Zusatz von Lauge alle Phosphate in die normalen 
iiberftihren; der Verbrauch an Lauge ware das Maass ftir die 
Aciditit. Der Harn enthalt aber Erdalkalien, welche bewirken, 
dass bei Zusatz von Lauge ein nicht naher bestimmbarer, in 
jedem einzelnen Fall anderer, Antheil der Phosphorsiure als 
einfachsaures Phosphat der Lésung entzogen wird. Schon 
aus diesem Grunde ist das Bemtihen um eine Bestimmung der 
Aciditiit des Harns mittelst Farbstoffen ein vergebliches. 


VI. Die Ausfiihrung der Acidititsbestimmung und die 
Berechnung der Aciditat. 

Wie Seite 79 gezeigt wurde, fiallt die Aciditaétsbestimmung 
ii Harn mit der Bestimmung der Phosphorsiaure im zweifach- 
sauren Phosphat zusammen. Diese Phosphorsaéure ist das 
wirkliche Maass ftir die Aciditaét des Harns. 

Bei der Ausfihrung der Bestimmung dieser Phosphor- 
siure verfahrt man so, wie Freund angegeben hat, Man 
ermittelt in einer Harnprobe zuerst die Gesammtphosphorsiure 
durch Titriren mit Uranlésung, fallt dann in einer anderen 
Probe desselben Harns die Phosphorsiiure des einfachsauren 
Phosphats mit Chlorbaryum aus, rundet das Volumen durch 
Wasser ab, und bestimmt in einem abgemessenen Theil des 
Filtrates den in Lésung gebliebenen Theil der Phosphorsiure. 

Zur Ausfaliung der Phosphorsiure des einfachsauren Salzes ver- 
wendet man auf 100 mgr. Gesammtphosphorsaure 10 cbem. einer normalen 
Uhiorbaryumlésung (mit 122 gr. krystallisirtem Chlorbaryum BaCl,, 2H,O 
im Liter). Die Barytlésung braucht nicht genau normal zu sein. Nach 


i Zusatz des Barytsalzes kann man das Volumen zu 100 chem. erg&anzen 


1 vom Filtrate 50 cbem. zur zweiten Phosphorsdurebestimmung ver- 
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wenden, Stehen nur kleine Volumina Harn zur Verfiigung, so titrirt may, 
die Phosphorsaure nicht, wie tiblich, in 50 cbem. Harn, sondern in einer, 
kleineren Volumen. Es ist dabei aber zu bedenken, dass 1 chem. de 
gewOhnlichen Uranlésung 5 mgr. P,O; anzeigt; ist das verbrauchte Vo- 
lumen der Uranlésung sehr klein, so wird der Ablesungsfehler 


fjse 


v1 
und es diirfte sich dann empfehlen, die Bestimmung mit einer Uranlésiuy, 
von kleinerem Titer auszuféhren. 

Zur Erlangung eines richtigen Resultates ist noch eine 
kleine Rechnung néthig. Bei der Fallung des Harns jij 
Chlorbaryum fallt der bei weitem grésste Antheil der Phos- 
phorsaure des einfachsauren Phosphats als einfachsaurer Baryt; 
aber 3°/, dieser Phosphorsiure bleibt als zweifachsaures Phos- 
phat in Lésung (S. 66) und wird zugleich mit der durch das 
Barytsalz nicht gefaillten Phosphorsiiure des zweifachsauren 
Phosphats bestimmt. Um diese Gréssen sind die rohen Zahlen 
falsch. Um das richtige Resultat herzustellen, hat man der 
gefundenen Phosphorsiiure des einfachsauren Phosphats 3°) 
hinzuzuzihlen und diese Grésse von der gefundenen Phosphor- 
siiure des zweifachsauren Phosphats abzuziehen. Die so richtig 
eestellten Zahlen stellen die wahren Werthe dar. 

Man weiss also jetzt, wie viel von der ganzen im Harn 
enthaltenen Phosphorsiiure auf das einfachsaure und wie viel 
auf das zweifachsaure Phosphat entfallt. Unter diesen Grésen 
ist die ganze, jedem der Phosphate angehérige, Phosphorsiiure 
zu verstehen, und nicht etwa der nur an Wasserstoff ge- 
bundene Antheil der beiden Phosphorsiuren. Es fragt. sich 
nun, welchen Werth die Kenntniss dieser beiden Gréssen fir 
die Aciditét des Harns hat. Man kann nun sagen: Alles, 
was im Harn noch Basis binden kann, ist als sauer zu be- 
trachten, und in diesem Sinne wiiren sowohl das einfachsaure 
wie das zweifachsaure Phosphat als saure Verbindungen an- 
zusehen, und man hiitte mit beiden Gréssen zu_rechnen. 
Dieser Auffassung steht aber der Umstand entgegen, dass 
jeder Zuwachs an Siure oder an Basis durch eine Aenderung 
der Menge des zweifachsauren Phosphats zum Ausdruck kommt. 
Das Vermégen des einfachsauren Phosphats, Basis zu binden, 
macht sich erst dann geltend, wenn schon alles zweifachsaure 
Phosphat in einfachsaures tibergeftihrt ist. Desshalb kann 
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nur das zweifachsaure Phosphat als Maass fiir die Aciditat 
(Hasencapacitat) des Harns gelten. 
































Gegen diese Auffassung kénnte man den Einwand er- 
heben, dass ja nicht alle dem Harn zugesetzte Siure als zwei- 
fachsaures Phosphat wiedergefunden wird, sondern dass ein 
Theil der hinzugefiigten Saure durch Umsetzung mit dem 
Carbonat des Harns verloren geht. Diese Thatsache ist zwar 
richtig, aber sie ist ftir die Aciditatsbestimmung im Harn ohne 
Belang. Der Ausgleich zwischen saurer Substanz und Phos- 
phat erfolgt im Blut, und im Harn liegt das fertige Product 
vor. Erfahrt das Blut einen Zuschuss an Siiure, so wird be- 
reits dort ein Theil durch das Carbonat verbraucht und ent- 

zicht sich so der Aciditaétsbestimmung bereits im Blute selbst. 

Es fragt sich nun noch, in welchem Maasse man die 
Aciditét des Harns ausdrticken soll. Man kann daftir absolute 
und relative Werthe wihlen. Ein relativer Werth ist die 
Zalil, welche ausdrtickt, welchen Bruchtheil die auf das zwei- 
fachsaure Phosphat entfallende Phosphorsiiture von der Ge- 
summtphosphorsaure, etwa in Procenten dieser, ausmacht. 
Als absolutes Maass kénnte die Phosphorsiure im zweifach- 
sauren Phosphat dienen. Da aber ein Drittel dieser an fixe 
Basis gebunden ist, so wire es wohl richtiger, nur zwei 
Drittel dieser Phosphorsaure fiir die Aciditaét des Harns 
ii Rechnung zu setzen. Statt fiir die Phosphorsiure kann 
nian sich ebensogut ftir eine andere Siiure entscheiden, z. B. 
‘ir die Salzsaure; dann wire fiir die im zweifachsauren Phos- 
phat gefundene Phosphorsiure 71 mgr. P,O, = 2 X 36,5 mer. 
HCl zu setzen oder 100 mgr. dieser P,O, = 102,8 mgr. HCI. 
Oder man wihlt eine Basis, z. B. Natriumhydrat, als das Maass 
und driickt damit aus, wie viel von dieser das zweifachsaure 
Phosphat noch bis zur Bildung von normalem Salz aufnehmen 
kann. Von der im zweifachsauren Phosphat gefundenen 
Phosphorsiture (P,O,) ware dann 100 = 112,6 NaOH. 

Es steht auch dem Nichts entgegen, dass man zugleich 
auch auf die Menge der Phosphorsiure im einfachsauren 
Phosphat Riicksicht nimmt. Bei der Umrechnung wire aber 

nur das eine Atom Metall zu berticksichtigen, welches das 
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einfachsaure Phosphat beim Uebergang zu zweifachsaure)) 
verliert. Es waren dann 100 P,O, im einfachsauren Phos- 
phat = 51,4 HCl oder 56,3 NaOH. Darin gewanne may 
ein Maass fiir die Alkalescenz, welches besagte, wieviel H(! 
der Harn noch aufnehmen kénnte, wenn alle Phosphorsiiure 
als zweifachsaures Phosphat vorhanden sein sollte. Das relative 
Verhiltniss der auf HC] (oder NaOH) umgerechneten Aciditii| 
zur Alkalescenz driickt Aehnliches aus, wie das Verhiiltniss 
zwischen der im zweifachsauren Phosphat enthaltenen Phos- 
phorsiure und der im einfachsauren Phosphat enthaltenen. 
Die Zahlen aber, mit welchen beide Verhiltnisse ausgedriickt 
werden, sind von einander sehr verschieden. 

Das Verfahren lasst sich auch auf die Bestimmung der 
Aciditaét alkalischen Harns verwenden. Ist der Harn tri) 
von einem Phosphatsediment, so ist dieses, da man_ nicht 
wissen kann, welche Zusammensetzung es besitzt, vorher durch 
eine Siiure in Lésung zu bringen. Man verfahrt dabei so, 
- oder : Salzsiure aus einer Buirette nach uni 
nach zusetzt, bis das Phosphat wieder in LGsung geganvei 
ist. Die zugesetzte Salzsiiure zieht man von der gefundenen 
Aciditit ab. Bei solchen Bestimmungen kann es sich ereigneii, 
dass der Werth fiir die Aciditaét negativ wird, der fiir dic 
Alkalescenz dagegen sehr gross ausfallt. 


dass man 




























Ueber Blutgerinnung. 
Von 


Leon Lilienfeld. | 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 22. Juni 1894.) 
SD 


Einleitung. 


Trotz der ausserordentlich grossen Anzahl von Arbeiten 
bewahrter Autoren aus ilterer und neuester Zeit herrscht auf 
dem Gebiete der Lehre von der Blutgerinnung eine schwer 
zu bewaltigende Verwirrung, aus der sich ein Uneingeweihter 
schwerlich herausfinden wird. Es gibt heutzutage so viele 
Theorien, die sich schnurstracks widersphechen, so viele 
Beobachtungen, die miteinander gar nicht in Einklang zu 
bringen sind, manche Theorien sind derart complicirt, dass 
von einer Orientirung (im wahren Sinne des Wortes) an der 
Hand der mannigfaltigen Einzelforschungen gar nicht die Rede 
sein kann, 

Im Folgenden unternehme ich nicht nur eine Bericht- 
erstatlung tiber meine die Blutgerinnung betreffenden Versuche 
zu liefern, sondern die bisherigen wichtigen Experimente an 
der Hand der meinigen oder mit Hilfe der meinigen zum 
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Aufbau einer einheitlichen Theorie zu verwerthen und so 
vielleicht die Verwirrung zu bannen und die Complicirthei 
in Einfachheit tiberzufitihren. 

Der iiussere Weg, den ich zu diesem Ende einzuschlagey 
gedenke, besteht in erster Linie in der Behandlung der Blut- 
gerinnungsfrage nach drei von einander vorliaufig als unabhingig 
zu betrachtenden Richtungen, also in einer Trennung des 
Materials in 1. einen chemischen, 2. einen mikrophysiologischen, 
3. einen physiologisch-physikalischen Theil. 

Der erste Theil soll sich mit der Frage befassen: welche 
chemischen Stoffe des Blutes liefern das Fibrin und was ge- 
schieht mit diesen Substanzen, indem sie Fibrin bilden ? 

Stammen die zum Substrat der Faserstoffbildung zu- 
sunmmentretenden Substanzen aus dem Blutplasma oder den 
organisirten Elementen des Blutes ? Oder mit anderen Worten: 
inwieferne betheiligen sich die Leukocyten, die rothen Blut- 
kérperchen und die Plittechen an der Fibrinentstehung ? 

Der zweite Theil wird das Problem behandeln: aus 
welchem Theile der Leukocyten stammen die zur Fibrinbildung 
néthigen Stoffe ? 

Der dritte Theil soll die Frage zu lésen suchen: wess- 
wegen bleibt das Blut innerhalb der lebenden Gefisse fltissig, 
wihrend es beim Austritt aus denselben gerinnt, oder mil 
anderen Worten: welche ist die von Brticke entdeckte, vou 
Lister, Hunter, Hewson, Fredericq bestitigte Be- 
zichunge der lebenden Gefasswand zu dem Blutgerinnungs- 
vorgange resp. zum Fliissigbleiben des Blutes im Jebenden 
Thiere ? 


Der chemische Theil. 
l. Geschichtlicher Ueberblick. 


Ich tibergehe hier die ailtesten, liingst widerlegten Theorien, 
wonach die Blutgerinnung ausserhalb des Organismus auf der 
Kinwirkung des atmosphiirischen Sauerstoffs, oder auf dem 
Entweichen von Kohlensiure (Scudamore), oder auf dei 
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Entweichen von Ammoniak (Richardson) beruht. Briicke’) 
yeigte, dass bei der Blutgerinnung weder etwas hinzutritt, 
noch wegkommt, dass das Festwerden des Blutes nicht aut 
einem Temperaturwechsel beruhe, auch nicht darauf, dass 
im Blute etwa eine tbersattigte Lésung vorliegt, die ausser- 
halb des Organismus erstarrt, dass mit einem Worte sich ftir 
das Unléslichwerden des Fibrins die gangbaren Ursachen 
nicht verwerthen lassen. Fernerhin hat Brticke durch seinen 
bekannten Versuch den Nachweis erbracht, dass jener Kérper 
oder jene Kérpergruppe, die bei der Gerinnung Fibrin liefert, 
im Blutplasma als ein durch Wirme coagulirbares Eiweiss 
vorhanden sei. Beinahe bis an das Ende des XVIII. Jahr- 
hunderts glaubte man niimiich, der Blutkuchen bestehe aus 
agglutinirten Kérperchen. Hewson’*) war der Erste, welcher 
in der Blutgerinnung eine Absonderung einer gewissen Substanz 
aus dem Plasma, die man jetzt Fibrin nennt, erkannte. 
Denis’) sattigte Blutplasma mit Kochsalz und erhielt so einen 
Kiweisskérperniederschlag, welcher nach nachheriger Auflésung 
in verdinnten Salzlésungen spontan gerann. Diese Mutter- 
substanz des Fibrins nannte Denis Plasmin. Al. Schmidt 
hat in dem «Plasmin» ein Gemenge erkannt und hat es 
in seine Bestandtheile zerlegt: beide sind Globuline und 
Schmidt gab ihnen den Namen Fibrinogen und _ fibrino- 
plastische Substanz. Kitihne*) nannte letzteren Kérper Para- 
vlobulin, Weyl’) aber Serumglobulin. Al. Schmidt’s Grund- 
experiment, welchem zufolge Blutserum resp. defibrinirtes Blut 
in Transsudaten und Exssudaten, im Allgemeinen in einer 
ganzen Reihe von Kd6rperfltissigkeiten, welche nicht spontan 
verinnen, Faserstoffgerinnung hervorruft, ward zum Ausgangs- 
punkt einer ganzen Reihe von Experimenten, welche schliess- 
lich Al. Sehmidt zu einer Theorie fihrten, die kurz gefasst 
tolgendermassen lautet: Das Fibrinferment, ein Decomposition s- 
product der Leukocyten, bewirkt die Fibringerinnung, indem 

') Briieke, Virchow’s Archiv 12. 

*) Hewson’s Werke, herausgegeben von Gulliver, S. 29 ff. 

*) Denis, Memoires sur le sang, Paris 1889. 
‘) Kiihne, Lehrb, d. physiol. Chemie, S. 174. 
*) Wey], Zeitschr. f. physol. Chemie, Bd. I (1877), 8S. 77. 
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es den Zusammentritt des Serumglobulins mit dem Fibrinogen 
zu Fibrin veranlasst. Die K6rperfliissigkeiten, welche Schmi<t 
bei seinen Forschungen benutzt hat, zerfallen nach diesem 
Forscher in solche, welche beide Globuline, aber kein Fibrin- 
ferment enthalten; diese nennt Schmidt proplastische Fltissig- 
keiten. Eine solche gewinnt man am besten dadurch, dass 
man Blut in einer concentrirten Lésung von MgSO, auffingt, 
nach vollbrachter Abschleuderung oder Senkung der rothen 
Blutk6rperchen das Plasma abhebt, filtrirt und im Vacuum 
liber H,SO, zur Trockne bringt und den Riickstand pulverisirt. 
Der pulverige Rtickstand lisst sich beliebig lange aufbewahren 
und durch Auflésen eines Theiles desselben in 7,5 Theilen 
Wasser erhalt man eine proplastische Reactionsfltissigkeit, 
welche weder auf Zusatz von Wasser noch fiir sich allein, 
noch auf Zusatz von Leukocyten oder anderen Zellen, dagegen 
nur auf Zusatz von freiem Fibrinferment gerinnt. Viele 
kGrperflissigkeiten sind proplastischer Art. 

Ausserdem finden sich gerinnungsfihige K6rperfltissig- 
keiten, welche auf Zusatz von Fibrinferment allein_ nicht 
verinnen, deren Gerinnung nur durch Zusatz von Fibrinferment 
und Serumglobulin herbeigefihrt wird. Diese Fliissigkeiten 
enthalten also vom Gerinnungssubstrat nur das Fibrinogen und 
Schmidt nennt sie deswegen fibrinogene Fliissigkeiten. 

Eine dritte von Al. Schmidt angegebene und _hiiufig 
benutzte Reactionsfliissigkeit ist das kalt filtrirte Pferdeblut- 
plasma, welches durch rasche Abkthlung des Blutes auf 0’, 
schnelle Senkung der rothen Blutkérperchen, Abgiessen des 
Plasmas und Filtration desselben bei 0° gewonnen wird. Das 
so gewonnene Plasma gerinnt nicht nur auf Zusatz von Fibrin- 
ferment, aber auch auf Zusatz von Leukocyten allein und 
anderen Zellenarten — im Gegensatz zu den proplastischen 
und fibrinogenen Fliissigkeiten. 

Wir verdanken also Al. Schmidt folgende drei Reactions- 
fliissigkeiten : 

1. Proplastische Fltissigkeiten (MgSO,-Plasina, 

Trans- und Exsudate). Gerinnen auf Zusatz von Fibrin- 
ferment und nur freiem Fibrinferment. 
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2, Fibrinogene Fltissigkeiten (z. B. Liquor pericardii 
des Pferdes). Gerinnen auf Zusatz von Fibrinferment 
und Serumglobulin, weil sie blos Fibrinogen enthalten. 

3. Kalt filtrirtes Pferdeblutplasma. Gerinnt 

schon auf Zusatz von Leukocyten, selbstverstindlich 
um so leichter mit Fibrinferment. 

Worauf beruht nun der Unterschied der proplastischen 
Fliissigkeiten von dem kalt filtrirten Pferdeblutplasma, dass beide 
Fibrinogen und Serumglobulin enthalten, wiihrend die ersten 
nur auf Zusatz von Fibrinferment, das letztere dagegen auch 
auf Zusatz von Leukocyten gerinnt? Nach Al. Schmidt 
-oll das kalt filtrirte Pferdeblutplasma neben Fibrinogen und 
Serumglobulin auch Stoffe enthalten, welchen die Eigenschaft 
zukommt, das in den Leukocyten enthaltene Zymogen des 
Fibrinferments in letzteres tberzuftihren, Stoffe, die den pro- 
plastischen Fltissigkeiten fast vollstandig fehlen., 

Diese drei Flissigkeitsarten und die Fibrinfermentlésung — 
bereitet durch Stehenlassen des Blutserums mit dem 15—20fachen 
Volumen starken Alkohols, Abfiltriren und Trocknen des Nieder- 
schlages und jeweilige Extraction desselben mit Wasser — bilden 
die Grundlage der Methodik, welche Al. Schmidt und seine 
Schiler beim Studium der extravasculiren Gerinnungser- 
scheinungen verfolgten. Es sei mir verstattet, die wichtigsten 
Resultate der langjihrigen Untersuchungen der Dorpater Schule 
herauszuschalen und hier kurz anzuftihren. Ich will hier manche 
chronologisch altere Untersuchungen anderer Forscher absicht- 
lich Ubergehen, um die Schmidt’schen Anschauungen einheit- 
lich darstellen zu kénnen. Dies geschieht ohne Schaden fiir 
die Sache, weil ja Schmidt immer weiter in der einmal 
angefangenen Richtung seine Untersuchungen fortsetzte und 
‘ich wenig um die immerhin bemerkenswerthen Errungen- 
schaften Anderer bektimmerte (Beispiel: Einwirkung der Kalk- 
salze auf die Gerinnung u. s. w.) 

Der biologische Schwerpunkt der Theorie von Alex. 
Schmidt ist die Klarlegung der Beziehungen der Leukocyten 
“ur Blutgerinnung. Der Erste, welcher auf einen Zusammen- 
hang der Blutgerinnung mit den Leukocyten hingewiesen hat, 
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war Beale‘). Dieser Forscher beobachtete, dass wahrend 
der Blutgerinnung sich von den Leukocyten kleine Kérney 
ablésen, welche sich in Fibrin umwandeln sollen. Auch, 
Mantegazza‘) ist der Anschauung, dass die Leukocyten in 
Bertihrung mit Fremdkérpern einen coagulirend wirkenden 
Eiweissstoff ausscheiden, der im Stande ist, das Fibrinogen 
des Blutplasmas in Fibrin umzuwandeln, Das Verdienst aber, 
diese Beziehungen niiher zu studiren und auszubauen, gebiilirt 
Schmidt und seinen Schilern. Die Beweise, welche Sehmiit 
und seine Schiller ftir die thatsiichliche Betheiligung der Leuko- 
cyten an der Faserstoffbildung erbracht hat, sind folgende: 
|. Wahrend auf 0° abgekiihltes Pferdeblutplasma (von 

rothen Blutkérperchen befreit) unfiltrirt  sclinell 

verinit, Wenn man es in Zimmertemperatur bring, 

gerinnt es filtrirt erst nach Stunden. 

2. In gekthltem Pferdeblute, in welchem die K6rperchen 

Zeit haben, sich zu senken, schichten sich die Leuko- 
cyten zu oberst auf die Saiule der rothen Blutkérperclien, 
bleiben aber auch vertheilt in den tieferen Plasma- 
schichten. Wenn nun Gerinnung eintritt, so kann man 
nach Schmidt beobachten, dass sie in denjenigen 
Schichten des Plasmas am ausgiebigsten und voll- 
kommensten stattfindet, in welcher sich die meisten 
Leukocyten befinden. 
Durch starke und rasche Abktihlung kann man den 
Zerfall der weissen Blutkérperchen verz6gern und ilin 
so, wenn man das Blut langsam gerinnen lisst, in 
seinen einzelnen Stadien allmalig verfolgen. Im ersten 
Augenblick seiner Ausscheidung schliesst der Faserstoff 
des Blutplasmas die noch nicht zerfallenen Leukocyten 
ein; dieselben zerfallen aber bald zu Kérnerhaufen, auch 
diese schwinden nach und nach, wahrend der Faserstotf 
immer sichtbarer wird und deutlich an Masse zunimint. 
Endlich sieht man nur Faserstoff und keine Leukocyten. 


°° 
~~ 
. 


') LS. Beale: On the germinal matter of the blood whit remarks 
upon the formation of fibrin. Transactions of the microscop. soc, of Lon- 
don 1864, Vol. XII, N. S., p. 47 ff. 

2) Moleschott’s Untersuch. zur Naturlehre, XI, 1876. 
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_Ein Sehiler Schmidt’s, Semmer'‘), hat ebenfalls 
direkte Beobachtungen tiber den Zerfall der weissen 
Blutkérperchen im Amphibien- und Vogelblut angestellt. 
von Samson Himmelstjerna’) zeigt, dass das 
schnelle Gerinnen des gefrorenen und wiederaufge- 
thauten Plasmas, auf einem Untergang der Leuko- 
cyten beruht. 


ie | 


6. Heyl’) stellte durch Zahlungen der Leukocyten vor 
und nach der Gerinnung die wichtige Thatsache fest, 
dass withrend der Gerinnung 71,3°/, der vor der 
Gerinnung dagewesenen Leukocyten, dagegen nur 
1,0—2,4°/, der rothen Blutkérperchen bei diesem Vor- 
cang verschwinden. 

Diese und viele andere Beweise, die ich hier nicht auf- 
gihlen will, fihrten nun Schmidt zu der Ansicht, dass ein 
thatsachlicher Zusammenhang der Blutgerinnung und der 
Leukocyten besteht. 

Diese biologisch bedeutende und interessante Errungen- 
schaft der Schmidt’schen Lehre erfuhr eine schéne Erweite- 
rung durch die Untersuchungen seines Schilers Rauschen- 
bach’). Dieser Forscher ftiihrte den Nachweis, dass die Be- 
zichung des Gerinnungsvorgangs zu den Leukocyten zwar eine 
thatsichliche, aber keine specifische ist, weil das Protoplasma 
iiberhaupt die Fahigkeit besitzt, im kalt filtrirten Pferdeblut- 
plasma Faserstoffgerinnung einzuleiten. Alle Cellulargebilde, 
die Rauschenbach in den Kreis seiner Untersuchungen 
zog, ‘also Lymphdriisenzellen, Eiterzellen, die lymphoiden 
Zellen aus der Pericardial- und der Peritonealfltissigkeit des 
Pferdes, die durch Waschen mit Wasser vom Blutfarbstoff 

')Semmer, Ueber die Faserstoffbildung im Amphibien- und 
Vogelblut. Inaug.-Diss., Dorpat 1874. 

“‘)v. Samson Himmelstjerna: Experimentelle Studien fiber 
das Blut ues. w. Inaug.-Diss., Dorpat 1889. 

*) Heyl: Zahlungsresultate, betreffend die weissen und die rothen 
BlutkGrperchen. Inaug.-Diss., Dorpat 1882. 

‘)Rauschenbach: Ueber die Wechselwirkungen zwischen 
Protoplasma und Blutplasma. Inaug.-Diss., Dorpat 1882. 
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hefreiten «Stromata» — wie ich spiater zeigen werde, hani(ci 
es sich hierbei gerade nicht um Stromata — der rothen Vovel- 
blutkérperchen, die Hefezellen, Spermatozéen und Protoziiey 
aus dem Froschmastdarm wirkten auf das filtrirte Pfercde- 
blutplasma ganz ebenso wie die Leukocyten, d. h. erzeugtey 
darin Gerinnung und erhédhten die Fibrinmenge. Fiir die 
folgenden Auseinandersetzungen von grosser Wichtigkeit isi 
die Beobachtung Rauschenbach’s, dass in quantitativer 
Hlinsicht hierbei betrachtliche Unterschiede zur Geltung kamen: 
die intensivste Einwirkung als Gerinnungserreger zeigten die 
Spermatozéen. Rauschenbach stellte auch die Thatsache 
fest, dass die Zellen als solche auf proplastische Fliissigkeilen 
(z. B. Salzplasma) vollstindig unwirksam waren, dass aber 
ihr Wasserextract auch in proplastischen Fltssigkeiten Fibrin- 
bildung hervorriefen. Diese wisserigen Extracte werden win 
so wirksamer, je linger das Wasser eingewirkt hat. Groh- 
mann’) fand, dass auch pflanzliche Protoplasmaformen (ver- 
schiedene Schimmel- und Spaltpilze) dieselbe Einwirkung aut 
kalt filtrirtes Pferdeblutplasma zeigen. 

Wenn ich nun die wichtigsten Beobachtungen Schmidt's 
tiber das Fibrinferment anftihre, so waren es folgende: 

Das Fibrinferment kann zu wiederholten Malen Gerin- 
nungen herbeiftihren. 

Die Wirksamkeit des Fibrinferments wird durch Kochen 
seiner LOsung zerstort. 

Im festen, trockenen Zustande (als gepulverter Alkoliol- 
niederschlag) vertrigt es viel hédhere Warmegrade, als in 
wasseriger Auflésung. 

Eine Temperatur von 37—-40° begiinstigt seine Wirkung 
in hohem Maasse. 

Kilte verzégert seine Wirkung in hohem Maasse; seine 
Liésung erleidet aber durch Gefrieren keine Einbusse an Wirk- 
samkeit. 


') W. Grohmann: Ueber die Einwirkung der zellenfreien Piut- 
plasmas auf einige pflanzliche Mikroorganismen. Inaug.-Diss., Dorpat !>>*. 
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Kleine Ueberschiisse an Alkalien oder Sauren unter- 
drticken seine Wirkung, welche aber beim Neutralisiren wieder 
hergestellt werden kann. Gréssere Mengen von Alkalien und 
Siuren zerstéren das Fibrinferment vollstindig. 

Kleine Mengen von Neutralsalzen untersttitzen die Wirkung 
des Fibrinferments, grosse Mengen hemmen sie. 

Das Fibrinferment ist im Blutserum gelést enthalten. 

Das aus der Ader direct in Alkohol fliessende Blut 
vibt einen Niederschlag, welcher ein fast vollkommen un- 
wirksames Wasserextract liefert, es enthilt also keine zu be- 
riicksichtigenden Mengen von Fibrinferment (Jakowicki'). 

Nachdem Al. Schmidt als feststehende Thatsache an- 
nimmt, dass das Fibrinferment ein Zerfallsproduct der Leuko- 
cyten ist, in denselben aber nicht als solches, sondern als 
Zymogen enthalten ist, befasst er sich in seinen neuesten 
Arbeiten mit der Frage: welche Stoffe des Blutplasmas und 
Zellprotoplasmas sind es, die das Zymogen in das Fibrin- 
ferment Uberftihren, oder — wie er sich ausdriickt — das 
Fibrinferment von seiner unwirksamen Vorstufe abspalten ? 
Die ersten diesbeztiglichen Versuche wurden auf Veranlassung 
von Schmidt von J. v. Samson Himmelstjerna’) und 
Nauck*) ausgefiihrt. Diese priiften eine ganze Reihe ver- 
schiedener, ziemlich willktrlich gewahlter Stoffe, auf ihre Ein- 
wirkung auf filtrirtes Pferdeblutplasma, Denis’sche Plasmin- 
losung und Gallensalzplasma. Hierbei stellte sich heraus, dass 
alle Stoffe, die sie untersuchten, also Lecithin, Hypoxanthin, 
Leucin, Glycin, Taurin, Kreatin, Xanthin, Guanin, Harnsiure, 
Harnstoff, mit Ausnahme des Harnstoffs in bestimmten Mengen 
Wirksam, also gerinnungsbeschleunigend (nicht erregend) waren. 
Man erzielt aus der Zusammenstellung der Reactionsfltissig- 
keiten und der Wahl der Substanzen, die Schmidt alle 


') A. Jakowicki: Zur physiol. Wirkung der Bluttransfusion, 
liaug.-Diss., Dorpat 1875. 

*)J.v. Samson Himmelstjerna: Ueber leukamisches Blut, 
iebst Beobachtungen iiber Entstehung des Fibrinferments. Inaug.- Diss. 
Vorpat 1885. 

) Loe. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XX. 
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als Producte der regressiven Metamorphose der Eiweissk6rjer 
bezeichnet, dass eine Schlussfolgerung aus diesen Versuel) 1, 
eigentlich nicht zu ziehen ist. Ein wichtigeres Resultat er- 
gaben die Versuche, die Schmidt selbst angestellt hat. Ep 
extrahirte Cellulargebilde mit Alkohol und fand, dass in de 
Alkohol Stoffe tibergehen, denen die Fahigkeit zukommt, iin 
filtrirten Pferdeblutplasma Gerinnung zu erzeugen. Ausserdeii 
sind diese Stoffe, zymoplastische Substanzen — wie Schmit 
sie bezeichnet — im Stande, ein Serum, welches durch langes 
Stehen an der Luft oder Dialyse vollstandig unwirksam ¢e- 
macht worden ist, wieder hochgradig wirksam zu machen. 
Hieraus zieht Schmidt den Schluss, dass nach Zerst6rung 
des Fibrinfermentes in dem Serum noch grosse Mengen seines 
Zymogens (Prothrombin) zurtickbleiben, welche durch (ie 
zymoplastischen Substanzen in Fibrinferment (Thrombin) tiber- 
gvefihrt werden und so dem Serum seine gerinnungserregenden 
Eigenschaften in erhédhtem Maasse wiedergeben. 

Also die Theorie von Schmidt: Die Blutfltissigkei! 
enthilt urspriinglich nur zwei Eiweisskérper, das Albuinin 
und die fibrinogene Substanz. Von dem Moment des Aus- 
trittes des Blutes aus dem Korper zerfallen die weissen Blut- 
kérperchen, die Zerfallsproducte lésen sich in der Blutfltissigkeit 
auf und eines derselben ist das Serumglobulin. Die anderen 
sind die zymoplastischen Substanzen und das Zymogen des 
Fibrinfermentes, das Prothrombin. Nun fiihren die zyimo- 
plastischen Substanzen das Prothrombin in das Fibrinfermen! 
iiber, welch letzteres nun bei Gegenwart kleiner Mengen von 
Neutralsalzen den Zusammentritt des Fibrinogens und Seruii- 
globulins zu Fibrin veranlasst. 

Einen bedeutungsvollen Wendepunkt in unserer Frage }e- 
deuten die Untersuchungen Hammarsten’s'). Hammarsten 
war der Erste, welcher eine reine Fibrinogenlésung, der kei 
Serumglobulin beigemengt war, dargestellt hat, um sich ein 


sicheres Urtheil tiber die Bedeutung des Serumglobulins fiir 


1) O.Hammarsten: Untersuchungen tiber die Faserstoffgerinnw ic. 


Upsala 1875. 
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ie Gerinnung zu bilden. Seine Methode bertht darauf, dass 


ap aus filtrirtem Bittersalzplasma das Fibrinogen durch Zusatz 
jes gleichen Volums gesattigter Kochsalzlésung ausfallt, filtrirt, 
‘) yerdtinnter Kochsalzlésung lést, wieder mit gesittigter Koch- 
salzlésung fallt und diesen Process drei bis vier Mal wieder- 
holt. Sehliesslich kommt er zu einer Fibrinogenlésung, welche 
von Serumglobulin befreit ist. Hammarsten zeigte nun, 
dass diese reine serumglobulinfreie Fibrinogenlésung mit serum- 
slobulinfreier Fibrinfermentlésung vermischt einen typischen, 
echten Faserstoff liefert. Dadurch war bewiesen, dass 
das Serumglobulin zur Faserstoffbildung nicht 
erforderlich ist. Nichtsdestoweniger  stellte sich aber 
eraus, dass das Serumglobulin einen begtinstigenden Ein- 
fluss auf die Blutgerinnung auszutben im Stande ist. Aber 
ebenso beférdernd wirkt auch Calciumchlorid, mit Blutserum 
hbehandeltes Casein und viele andere Stoffe. Die Einwirkung 
des Paraglobulins stellt sich Hammarsten folgendermassen 
vor’). «Das Fibrin kann in dem Augenblicke seiner Ent- 
stehung durch gewisse Stoffe, unter denen das Alkali und die 
Salze bisher bekannt sind, in Lésung gehalten werden, und 
in dem Maasse, wie diese Stoffe durch Zusatz von Serum- 
vlobulin gebunden werden, muss wegen des Mangels an den 
nithigen Lésungsmitteln, eine gréssere Menge des gebildeten 
aserstoffes ausgeschieden, d. h. die Gewichtsmenge des Faser- 
stoffes vermehrt werden». 

Kinen dem Standpunkt der Dorpater Schule gerade ent- 
vegengesetzten nimmt Wooldridge ein. Dieser Forscher 
liugnet vollstaindig die Betheiligung irgend welcher Form- 
elemente an der Blutgerinnung und versucht den Nachweis 
zu flhren, dass das Blutplasma ftr sich allein schon alles 
enthalt, was zur Gerinnung néthig ist. Wooldridge operirt 
zum gréssten Theile mit Peptonplasma. Schmidt-Mthl- 
heim*) und Fano’) namlich haben gefunden, dass, wenn 


') L. Cx, S. 127. 
*) Sechmidt-Mtihlheim: Du Bois-Reym. Arch, 1880, 
) Fano: Du Bois-Reym, Arch. 1881. 
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man einem Hund in die Blutbahn eine Peptonlésung (wahr- 
scheinlich handelt es sich hierbei um Albumosen) im Ver- 
hiltniss von 0,3 gr. Pepton auf 1000 gr. Kérpergewicht injicirt. 
das darauf gelassene Blut fltissig bleibt. Das nach Abschleu- 
derung der K6rperchen abgehobene Plasma solchen Blutes 
bildet nun die Methodik fir die Gerinnungsversuche Woo|i\- 


7 a nn 
ridge’s, 























Die Beweise, welche Wooldridge gegen die Betheiligune 
der Leukocyten und anderer Formelemente an der Blutgerin- 
nung ins Feld ftihrt, sind folgende: 

Die Abkitihlung, welche die Grundlage der bekannten 
Versuche Schmidt’s, die die Betheiligung der Leukocyten 
beweisen sollen, bildet, ist ftir das Blut kein indifferenter Ein- 
griff. Dadurch entfernt man eine Substanz, das A-Fibrinogen, 
welche durch starkes Abkthlen niedergeschlagen wird. Dieses 
A-Fibrinogen ist derjenige Ké6rper, welcher dem Plasma die 
Fiihigkeit der Gerinnung verleiht. Peptonplasma ist, wenn 
es diesen Kérper enthalt, durch Durchleiten von Kohlensiure, 
Verdiinnen mit Wasser, Filtriren durch eine Thonzelle, Neu- 
tralisation mit Essigsiiure zum Gerinnen zu bringen. Ist aber 
das A-Fibrinogen durch Abkthlung entfernt, dann gerinnt 
das Peptonplasma auf diese Eingriffe hin nicht. Wenn nun 
zum Plasma das A-Fibrinogen wieder zugesetzt wird, dann 
erlangt es wieder die Fihigkeit, mit CO, u.s. w. zu gerinnen. 
Ebenso wie A-Fibrinogen wirkt Lecithin. Nachdem aber 
A-Fibrinogen oder Lecithin auf das Hammarsten’ sche 
Fibrinogen keine gerinnungserzeugende Wirkung austibt, muss 
Wooldridge’s Ansicht nach im Plasma ein anderes Fibri- 









nogen existiren — das K-Fibrinogen. Das Peptonplasma ge- 
rinnt nicht mit Fibrinferment — das daraus gewonnene 






Hammarsten’sche Fibrinogen oder C-Fibrinogen gerinnt 
damit; auch in dieser Thatsache findet Wooldridge eine 
Stiitze fiir seine Anschauung. Das B-Fibrinogen ist die Mutter- 
substanz des C-Fibrinogens, Die Gerinnung soll nach Woold- 
ridge auf einer Wechselwirkung zwischen A- und B-Fibrinogen 
beruhen. Dabei soll eine Abgabe von Lecithin von dem 
A-Fibrinogen und eine Aufnahme desselben durch das B-Fibri- 
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jogen stattfinden. Ausser den beiden Stoffen, die Wooldridge 
als A- und B-Fibrinogen bezeichnet und die er aus dem Blut- 
plasma erhielt, stellte er aus Hoden, Lymphdrisen, Thymus, 
rothen Blutkérperchen, Gehirn, Chylus Stoffe dar, welche er 
als Gewebsfibrinogene bezeichnet, welche in verdtinnten Saiuren 
nnloslich sind, Diese Stoffe bewirken nicht nur Gerinnung 
iy extravascularen Peptonplasma, sondern sie rufen auch, in 
den Kreislauf eingespritzt, ausgedehnte intravasculire Ge- 
rinnungen hervor. Bei diesen Gerinnungen verschwinden die 
Stoffe als solche. Da diese Stoffe auf Salzplasma und reine 
i brinogenlésung unwirksam sind, so enthalten sie kein Fibrin- 
ferment. Sie enthalten aber Lecithin, welches ihre Wirkungs- 
weise bedingt. Das Fibrinferment ist ein Gerinnungsproduct, 
aber kein Gerinnungserzeuger. 





























Die Resultate der intravasculiren Injection der Leuko- 
cyten, welche die Schmidt’sche Schule erhielt, muss man dem 
Gewebssaft zuschreiben, mit welchem sie verunreinigt waren; 
denn gewaschene Leukocyten sind ganz wirkungslos. 

Die Gewebsfibrinogene sind keine Zellen- 
bestandtheile, sondern Bestandtheile der Inter- 
cellularflissigkeit — also ist ihre Einwirkung 
nicht auf die Lymphocyten oder andere Zellen zu 
beziehen. 

Kinen wichtigen Fortschritt in der Blutgerinnungs- 
forschung bilden die Untersuchungen, welche eine Beziehung 
der Blutgerinnung zu den Kalksalzen zu Tage f6rderten. Schon 
Virchow') hat im Jahre 1846 darauf hingewiesen, dass der 
laserstoff regelmissig phosphorsauren Kalk neben phosphor- 
saurer Magnesia enthalt. Virchow nimmt an — merk- 
wurdigerweise ist diese historische Thatsache von allen For- 
schern unberticksichtigt —, dass der Kalk in einer bestimmten 
chemischen Verbindung mit dem Faserstoff steht. «Kalkerde 
uid Magnesia kommen im Blut nicht frei vor, sondern sind 
an die Proteinsubstanzen (Faserstoff, Eiweiss, Kisestoff) che- 
















') Virchow: Ueber die chemischen Eigenschaften des Faserstoffs. 
Zeitschir. f. ration, Medicin., 1846, S. 262 ff. 
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misch gebunden»'). Auch Briicke’) hat gefunden, dass die 
Asche des Fibrins immer kalkhaltig ist. 

Im Jahre i875 fand nun Hammarsten’), dass eiy 
Zusatz von Calciumchlorid zu einem Gemenge von Fibrinogen 
und Fibrinferment die Gerinnung in hohem Maasse beschleunigt 
und die Fibrinziffer betrichtlich erhéht. 

Freund‘) findet die ganze Ursache der Gerinnung darin, 
dass sich unléslicher phosphorsaurer Kalk abscheidet, wobe; 
ein Theil der vorher in der Blutfltissigkeit gelésten Eiweiss- 
kérper unléslich wird und sich als Fibrin abscheidet. Es _ so)! 
duch Adhision der Blutfltissigkeit an die Wand des Gefiisses, 
in welchem das Blut aufgefangen wird, aus den Formelementen 
phosphorsaures Alkali in das kalksalzhaltige Plasma tbergehen 
und darin soll nun Calciumphosphat gebildet werden. Wenn 
nun so viel Calciumphosphat entsteht, dass das Medium 
(Plasma oder ein Transsudat oder eine andere gerinnbare 
Fliissigkeit) nicht mehr im Stande ist, die ganze Menge Calcium- 
phosphat aufzulésen, so wird nach der Theorie von Freund 
die Ausscheidung des Ueberschusses einen Anstoss geben zum 
Unléslichwerden eines Theils der Eiweisskérper, d. h. sie wird 
die Gerinnung hervorrufen. 

(Gireen’) fand, dass in Bittersalzplasma die Gerinnung 
auch ohne Zusatz von Fibrinferment, durch eine Calcium- 
sulfatlbsung — und wie Ringer und Sainsbury’) fanden 
auch durch eine Lésung von CaCl,, SrCl, und BaCl, — 
hervorgerufen werden kann. 

Ein ganz besonderes Verdienst um diese Frage erwarben 
sich Arthus und Pages‘), welche den Nachweis fiihrten, 
dass die Anwesenheit der Kalksalze fiir das Zustandekommen 
der Blutgerinnung ein unbedingtes Erforderniss ist. Sie 


*) Freund: Med. Jahrb., Jahrg. 1888, S. 289—302. 

°*) Green: Journ. of physiol. Vol. VIII, S. 354. 

*) Ringer und Sainsbury: Ebendaselbst. Vol. XI, 8. 569. 
‘) Arthus und Pagés: 
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‘ingen das aus der Ader fliessende Blut in einer 1 proc, L6sung 
von Kaliumoxalat — sie verwendeten auch andere Kalksalze 
‘illende Substanzen, wie Fluoride und Seifen — (1 Theil 1proc. 
-Kaliumoxalatldsung auf 10 Theile Blut) und fanden dabei, 
dass dadurch das Blut seine Gerinnbarkeit verliert, ohne dass 
ein gesteigerter Gehalt an Neutralsalzen als gerinnungsver- 
hinderndes Moment in Rechenschaft kommt. Setzten sie nun 
min Blut, welches auf diese Weise fltissig gemacht wurde, 
vine entsprechende Menge CaCl, hinzu, so gerann es binnen 
kurzer Zeit zu einem derben Kuchen. Sie ziehen daraus den 
Schluss: Die Fibrinbildung erfordert das Zusammenwirken 
dreier Substanzen: einer fibrinogenen Substanz, einer fibrino- 
plastischen Substanz und des Fibrinfermentes; die fibrinoplasti- 
sclie Substanz ist jedoch nicht das Serumglobulin, sondern 
eine Kalkverbindung. Sie vergleichen die Fibrinbildung mit 
dev Caseingerinnung. «La coagulation du sang est une cas¢i- 






















fication: La fibrine est un caséum>. 


Ueber die Einwirkung der von mir aus den Leukocyten 
dargestellten Substanzen auf die Blutgerinnung im 
extravasculiren Blute. 


A. Die Zellkernsubstanz, das Nucleohiston. 


Die citirten Untersuchungen Rauschenbach’s haben 
biologisch der Lehre von der Blutgerinnung einen weiten 
(esichtskreis verliehen. Indem er bewies, dass nicht nur die 
Leukocyten, sondern tiberhaupt alle protoplasmatischen Ge- 
bilde Trager von Substanzen sind, die die Fihigkeit besitzen, 
i kalt filtrirtem Pferdeblutplasma und proplastischen Fliissig- 
keiten Faserstoff zu erzeugen, verlich er der Blutgerinnungs- 
rage eine viel allgemeinere Bedeutung. Er constatirte, dass 
Zellen jeder Art kalt filtrirtes Pferdeblutplasma zum Gerinnen 
bringen, dass ihr Wasserextract auch proplastische Fliissig- 
kelten zum Gerinnen bringt. 










Unbeantwortet blieb die Frage: welcher Stoff der Zelle 
‘ihrt das Fibrinogen in Fibrin dber? 
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Einen Anhaltspunkt fiir meine Untersuchungen auf dieser 
Gebiete glaube ich in der Rauschenbach’schen Arhej! 
selbst gefunden zu haben. Rauschenbach erhielt einen 
die Gerinnung hervorrufenden K6érper, indem er die rothen 
Blutkérperchen des Huhnes mit kohlensiurehaltigem Wasser 
behandelte und den hierbei resultirenden, in Wasser unlis- 
lichen Stoff sammelte. Er glaubte, Stromata der rothen 
Blutkérperchen in der Hand zu haben; in der That aber hatte 
er fast nur die Kerne derselben in der Hand, welchen noch 
ein «<faseriges Gebilde»') anhingt. Ich habe mich bei dey 
Wiederholung dieses Versuches von der Richtigkeit meiner 
Anschauung tiberzeugt. 

Immerhin hatte Rauschenbach in allen als Gerinnungs- 
erreger benutzten Kérpern sehr nucleinreiche Gebilde vor sich 
und besonders beachtenswerth erschien mir die Thatsache, 
dass es unter allen von ihm untersuchten Cellulargebilden 
kein einziges gab, «welches in seiner Wirkung auf das Blui- 
plasma den Spermatozéen gleichgekommen wiire»’). In der 
Thatsache, dass die Spermatozéen in nicht vollen zwei Mi- 
nuten, als die Temperatur des Plasmas sich erst wenige 
Grade tiber den Nullpunkt erhoben hatte, eine Gerinnung 
erzeugten, fand ich schon gleich zu Anfang einen Riickhalt 
fiir die Vermuthung, dass mit dem Nucleinreichthum der 
protoplasmatischen Gebilde ihr coagulatives Vermégen wiichst. 
Es ist ja bekannt, wie ausserordentlich reich an Nuclein die 
miinnlichen Sexualzellen sind. Miescher’) fand, dass der 
Gehalt der Lachspermatozéen an Nucleinsiure-Protamin mehr 
als 75°/, der Gesammtmenge der Spermatozéen betragt. Sonst 


enthalten die Spermatozéen — wie bis jetzt angenommen 
wird — keine einzige Substanz, welche sie von anderen Zell- 


') Kossel, Ueber einen peptonartigen Bestandtheil des Zellkern-. 
Diese Zeitschrift 1877, S. 511, 

*) L. ¢., 3. CF. 

‘) Miescher: Die Spermatozéen einiger Wirbelthiere, Ein Beitiaz 
zur Histochemie. Verhandlungen der naturforschenden Gesellschaft 
Basel, VI. Heft, 1874. 
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ayten unterscheidet und auch keine weder primire noch secun- 
dire Bestandtheile in grésserer Menge als andere Zellen auf- 
muwveisen. Ich war also gezwungen, schon von vornherein 
die Vermuthung zu hegen, dass dieses starke coagulative Ver- 
mogen der Spermatozéen, welches sogar dasjenige der Leuko- 
eyten in erheblichem Maasse tibertraf, auf ihrem hohen Nuclein- 
vehalte beruht. 

Ob eine Beziehung der Nucleinsubstanzen der Leukocyten 
ou der Blutgerinnung thatsichlich besteht, dartiber konnte 
nur die Reindarstellung derselben aus den Leukocyten und 
Priifung derselben auf ihr coagulatives Vermégen entscheiden. 

Zu diesem Ende unternahm ich eine chemische Analyse 
der Lymphoeyten aus der Thymusdrtise und den Lymph- 
driisen, deren Ergebnisse in einer Arbeit in derselben Zeit- 
-chrift niedergelegt sind*). Da wir zur Zeit tiber keine brauchbare 
Methode zur Isolirung der Leukocyten direct aus dem Blut 
verftigten, musste ich mich mit den leicht zu beschaffenden 
Lymphocyten begnigen, umsomehr, als zu erwarten war, dass 
sie chemisch ahnlich oder gleich zusammengesetzt sind wie 
die Blutleukocyten. 

Bei meinen mit den nach einer anderen Ortes*) an- 
vebenen Methode isolirten Lymphocyten angestellten Unter- 
suchungen stellte sich heraus, dass der Zellkern derselben 
aus einer Substanz bestebt, welche der Reprisentant einer 
volistandig neuen Gruppe von Substanzen im Thierkérper ist. 
Dieser Kérper, das Nucleohiston, ist — wie schon der Name 
besagt — eine Verbindung eines basischen Eiweisskérpers, des 
llistons mit einem sauren Nucleoproteid, dem Leukonuclein. 
Da es ftir das Verstaéndniss der folgenden Versuche und 
Schitisse eine grosse Erleichterung darstellt, erlaube ich mir, 
an der Hand des folgenden, gemiss den neuesten Unter- 
suchungen A. Kossel’s und A. Neumann’s’) etwas modi- 


') Leon Lilienfeld: Zur Chemie der Leukocyten, Bd. XVIII, 
Heft 5 und 6, S. 473 ff. 

*) Lilienfeld, l.c., S. 474. 
’) Ber, d. deutschen chem. Gesellschaft, XXVII, S, 2215. 
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ficirten Schemas’) den Abbau des Nucleohistons 






Bestandtheilen ins Gediichtniss zu rufen: 

























Nucleohiston 
a 
in Wasser léslich, zerfallt bei 





Behandlung mit Salzséiure 
oder Ba(OH), oder Ca(OH), 








in 

ee ~ en, 
Histon Leukonuclein 

eine Eiweissbase eine Saure,in Mineralsauren 


ljslich, zerfallt bei der Be- 
handlung mit starken A\l- 
kaulien 

in 


——————_ ee 








Eiweiss Adenylsaure (Nucleinsitre; 
zerfallt beim Erhitzen mit Mi- 
neralsiiuren unter Bildung you 
organischen Substanzen (Ade- 
nin, Thymin, Lavulinsiiure) wid 

Phosphorsiéure. 

Um ganz kurz darauf hinzuweisen, wird das Nucleo- 
histon durch Extraction der betreffenden Zellen mit Wasser, 
Killen mit Essigsiure und weitere Reinigung dureh = mehir- 
faches Lésen in verdiinntem Alkali und Wiederausfallen dar- 
gestellt. Seine Zusammensetzung ist C = 48,46°/,, H = 7"), 
N = 16,86°),, P = 3,095"),, 8 = 8,701").. 

Das Nucleohiston ist eine sehr verbreitete Substanz. Ici 
habe sie in den Lymphocyten der Thymus- und der Lymph- 
driisen, in den Milzzellen, den Hodenzellen, den unreifen 
Karpfenspermatozéen, dem Diinndarmepithel nachgewieseu. 


0° 


Zur Klarstellung der Blutgerinnungsversuche ist es voll 
Wichtigkeit, dass schon Rauschenbach’) und Wooldridge } 
durch Extraction vieler Organe mit Wasser und Saurefillung 
Substanzen gewannen, tiber deren Eigenschaften sie jedoch 
gar keine Angaben machen und deren chemische Natur ihnen 


'Y L 
) I 


. c., 8. 483. 4 
a. C. 


') Du Bois Reym., Arch, 
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mbekannt ist. Wooldridge erklirt sein «Gewebsfibrinogen » 
fir ein Gemenge von Lecithin imt Eiweiss. Es unterliegt 
keinem Zweifel und ich habe mich zu wiederholten Malen tiber- 
yeugt, dass der grésste Theil des sogen. «Gewebsfibrinogens » 
von Wooldridge aus Nucleohiston besteht, was — wie wir 
sehen werden — zur Richtigstellung seiner Versuche und 
Schlussfolgerungen von eminenter Bedeutung ist. 

[ch tibergehe nunmehr zu den Versuchen tiber die Ein- 
wirkung des Nucleohistons auf das extravasculire Blut und 
die aus demselhen gewonnenen, hier in Betracht kommenden 
Kiweissstoffe. Ich untersuchte die Einwirkung des Nucleo- 
histons: 1. auf kalt filtrirtes Pferdeblutplasma, 2. auf Schmidt's 
Reactionsfliissigkeit, 3. auf Hodhlenfltissigkeiten des Pferdes, 
i, auf nach Hammarsten bereitete reine Fibrinogenlésung, 
5, auf Peptonplasma. 

Bei all’ diesen Versuchen zog ich ausser der Controll- 
probe als solchen noch immer diejenigen Gerinnungserreger 
in das Experiment, welches bekanntermaassen die betreffende 
Reactionsfltissigkeit am schnellsten zur Gerinnung bringt. 


I, Nucleohiston und kalt filtrirtes Pferdeblutplasma, 

Versuch La) 1 ecbem. einer 3,75 proc, Nucleohistonlésung von neutraler 
Reaction (aus Thymus) mit 8 ebem. kalt filtrirtem Pferde- 
blutplasma von O° vermischt, Es entsteht ein Nieder- 
schlagz. In 1 Minute tritt vollstandige Gerinnung ein; 
die Temperatur hat noch keine 4°C, erreicht. 

b) Controllprobe. 8 cbem. kalt filtrirtes Pferdeblutplasma 
sich allein bei Zimmertemperatur tiberlassen.  Gerinnt 
erst nach 4'!, Stunden. 

Quantitative Fibrinbestinmmung in beiden 
Proben. 
Plasma, rein. . . . . . Q.44°, Fibrin, 
Plasma mit Nucleohiston . 0,73°), Fibrin. 

Versuch I. a) 5 chem. einer 3,75 proc, Nucleohistonlésung von neutraler 
Reaction werden mit 8 chem. kalt filtrirtem Pferdeblut- 
plasma von O° vermischt und in Zimmertemperatur ge- 
stellt. Es bildet sich ein massiger Niederschlag, der sich 
gut zu Boden setzt. Die Gerinnung bleibt ganz aus. 

b) Controllprobe. 8 ebem. desselben Plasmas sich allein bei 
Zimmertemperatur tiberlassen. seginn der Gerinnung 


nach 1 Stunde. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass das Nucleohistoy 
fiir sich in hohem Maasse die Gerinnung des kaltfiltrirtey 
Pferdeblutplasmas beschleunigt und die Fibrinmenge um ¢iy 
Betrichtliches erhéht, wenn es in kleinen Mengen zum Plasnia 
gefiigt wird. In grésseren Mengen dagegen wirkt es direct 
gerinnungswidrig. 


II. Nucleohiston und proplastische Fliissigkeiten. 

Bei den Versuchen mit Nucleohiston und _ proplastischey 
Fliissigkeiten stellte es sich heraus, dass das ganz reine 
Nucleohiston: 1. keine Gerinnung hervorruft, 2. die mit einem 
anderen Erreger eingeleitete Gerinnung um ein Betrichtliches 
verzogert. Hierbei beobachtete ich die wichtige 
Thatsache, dass der Zusatz des Nucleohistons zu 
Salzplasma (Schmidt’s Reactionsfltssigkeit) und 
zur Peritoneal- und Pericardialfltissigkeit des 
Pferdesimmer die Bildung eines massigen Nieder- 
schlages veranlasst, welcher sich gut zu Boden 
setzt. 

Versuch IL a) 8ecbem. Schmidt’scher Reactionsfliissigkeit, | bereitet 
(Salzplasma) durch Auflésen des Trockenrtickstandes von MgSO, -Plasma 
in Wasser (1:7,5)] werden mit 20 chem. einer kriiftigen 
Fibrinfermentlésung versetzt. Gerinnung in 25 Mi- 

huten,. 
b) 8 chem. Schmidt’scher Reactionsfltissigkeit mit 20 chem, 


Temperatur einer 1 proc. Nucleohistonlésung versetzt. Bildung eines 
16°, Niederschlages. Keine Gerinnung. 


ec) 3 cbem. Schmidt’scher Reactionsfliissigkeit mit 20 chem, 
der erwahnten Fibrinfermentlésung und 6 cbem., einer 
Aproc. Nucleohistonlésung. Niederschlagbildung. Ge- 
rinnung nach 5 Stunden. — Die Mischung enthiilt 
0,8 °|, Nucleohiston. 


VersuchIl. a) 10 ecbem. klare, von deren Zellen durch die Centrifuge 


(Peritoneal- befreite Peritonealfliissigkeit vom Pferde mit 5 chem. 
fliissigkeit.) Rinderserum. Gerinnung nach 35 Minuten. 
lb) 10 chem. desselben Liquor peritonei mit 5 ebem. enier 
Temperatur 1 proc. Nucleohistonlésung. Keine Gerinnune. 
15° Niederschlaghildung. 


c) 10 ecbem. derselben Peritonealflissigkeit mit 5 cbem. einer 
2 proc. Nucleohistonlésung und 5 cbem. desselben Rincer- 
serums. Gerinnung nach 6 Stunden, 
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yersuch IIL. a) 50 chem. Liquor pericardii vom Pferde mit 25 cbem. einer 
Liquor kriiftigen Fibrinfermentlésung aus Rinderserum versetzt. 
ericardil.) Gerinnung nach 40 Minuten. 


b) 50 cbem. derselben Pericardialflissigkeit mit 25 cbem. einer 
1 proc. Nucleohistonlésung versetzt. Niederschlagbildung:- 
Keine Gerinnuneg. 

c) d0 chem, derselben Pericardialfliissigkeit mit 10 cbem. einer 
> proc. Nucleohistonlésung und 25 chem. derselben Fibrin- 
fermentlésung. Nach 6 Stunden noch keine Ge- 
rinnung. Die Gerinnung trat wahrend der 
Nacht ein. 


Zu demselben Ergebniss fiihrte ein Versuch mit einer 
reinen Fibrinogenlésung. 


Versuch IV. a) 10 cbem, einer reinen nach Hammarsten bereiteten 


(Reine Fibrinogenlésung mit 10 cbem. Fibrinfermentlésung. Ge - 
fibrinogen- rinnung nach 5 Stunden. 


sung.) b) 10 cbem. der reinen Fibrinogenlésung mit 10 chem. einer 
1 proc. Nucleohistonlésung. Bildung eines massigen Nieder- 
schlages. Keine Gerinnuneg. 
c) 10 chem. der reinen Fibrinogenlésung mit 10 cbem. Fibrin- 
ferment und 2 chem. einer 5 proc. Nucleohistonlésung. 
Gerinnung nach 5 Stunden. 


Zu einem vollstandig entgegengesetzten Resultate fihrten 
nun die Versuche mit Peptonplasma. Hierbei niimlich stellte 
es sich heraus, dass das Peptonplasma mit Fibrinferment 
nicht gerinnt, dass dagegen Nucleohiston nicht nur 
die Gerinnung nicht verzégert, sondern sie selbst ein- 


leitet. 

Versuch V. a) 15 chem. Peptonplasma — (gewonnen durch Injection 
(Pepton- einer 10proc, Lésung von Griibler’schem Pepton im 
plasma.) Verhiltniss 0,3 gr. Pepton zu 1000 gr. Kérpergewicht in 


die Jugularis, Verblutung des Thieres aus der Carotis und 
Abschleuderung der Formelemente durch die Centrifuge) 
— mit 15 cbem. einer kraftigen Fibrinfermentlésung. 
Keine Gerinnung. 

bh) 15 chem. desselben Peptonplasmas mit 15 chem. Nucleo- 
histonlésung (Procentgehalt nicht genau bestimmt). Ent- 
stehung eines grossen Niederschlages. Gerinnung 

nach 10 Minuten. 
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Dass das zu diesem Versuche benutzte Fibrinfer:ey| 
wirklich wirksam war, erhellt aus folgendem Experiment: 
¢) 3,5 cbem. Schinidt’s Reactionsfltissigkeit mit 20 che, 
derselben Fibrinfermentlésung. Gerinnung nach 15 Minuten. 
Aus diesen Versuchen ergibt sich: Das reine Nucleo- 
histon besitzt die ausgesprochene Fahigkeit, dey 
proplastischen Fltssigkeiten ihre Proplasticitit 
zu wahren, d. h. die Gerinnung in den proplasti- 
schen und fibrinogenen Fltissigkeiten stark zu 
verzogern. Dagegen ruft das Nucleohiston in kalt 
filtrirtem Pferdeblutplasma und Peptonplasina 
unweigerlich Gerinnung hervor — in Ersterem nur 
bei richtig getroffenem Mengenverhialtniss. 
Schon dieses merkwiirdige Verhalten legte den Gedanken 
nahe, dass im Nucleohiston eventuell zwei Stoffe vorhanden 
sind, von welchen der eine die Gerinnung verhindert resp. 
verzogert, der andere die Gerinnung hervorruft resp. be- 
schleunigt. Die darauf angelegten Versuche bestitigten es und 
vaben auch Aufklirung dartiber, warum das eine Mal die citi, 
das andere die andere Wirkungsweise zur Geltung kommt. 
Die Versuche, welche eine Etappe zur Aufklarung dieser 
Verhiiltnisse vorstellen, sollen jetzt folgen. 


Dieselben Versuche mit Nucleohiston, welches mit 
Kalkhydrat oder Baryumhydrat behandelt war. 
Nucleohiston in Ba(OH), gelést und kalt filtrirtes Pferdeblutplasina. 
Versuch L a) 10 ebem. kalt filtrirtes Pferdeblutplasma und 3 cbem. eine! 

2proc. Nucleohistonlésung in Ba(OH), gelést und mit 
Essigsiiure neutralisirt. In 3 Minuten vollstandize 
Gerinnung, 
b) Controllprobe. 10 ¢bem. desselben Plasmas sich allein 
hei Zimmertemperatur tberlassen. Gerinnung nach 
2 Stunden. 
Versuch IL. a) 10 cbem. kalt filtrirtes Pferdeblutplasma und 6 cbem. eiier 
proc. Nucleohistonlésung in Ba (OH), gelést. Gerinnung 
nach 4 Minuten, 


b) Controllprobe. 10 chem. desselben Plasmas sich allein 


iberlassen. Gerinnung nach 1}, Stunden. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Behandlunys 
jes Nucleohistons mit Baryumhydrat seine Eigenschaften dem 
-alttiltrirten Pferdeblutplasma gegentiber verandert.  Dieselbe 
Menge, welche friiher gentigte, um dem Plasma seine spontane 
corinpbarkeit zu rauben, rufen jetzt selbst in dem Plasma 
jtensiv Gerinnung hervor. Noch deutlicher wird diese kin- 
virkung des Baryumhydrats und Aetzkalks bei folgenden Ver- 
sichen mit proplastischen und fibrinogenen Fltissigkeiten. 

Die Nucleohistonlésungen wurden folgendermaassen vor- 
hehandelt. Zu der Lésung des Nucleohistons wird Kalkwasser 
ngvesetzt, sehr vorsichtig, so lange ein Niederschlag entstelht. 
fin Ueberschuss und ein zu Wenig sind strengstens zu ver- 
meiden. Der entstandene Niederschlag setzt sich gut zu Boden. 
In die tiberstehende Fliissigkeit wird Kohlensiure eingeleitet, 
vom CaCO, abfiltrirt und das Filtrat zu den nun folgenden 
Versuchen verwendet. Der Procentgehalt des gelésten Stoffes 
wurde durch Eindunsten in gewogener Platinschale und Wagen 
bestimmt, 


Mit Ca(OH), behandeltes Nucleohiston und proplastische Fliissighkeiten. 


Versuch L a) 4 cebem. Scehmidt’scher Reactionsfliissigkeit mit 20 ebem. 
Salzplasma.) einer ungefahr Ll proc. Lésung der Substanz, welche aus 


dem Nucleohiston durch Behandlung mit Ca(OH), ent- 
stand. Gerinnt nach 40 Minuten. Keine Nieder- 
schlagbildung. 

b) Controllprobe I. 4 chem. Sehimidt’scher Reactions- 
fliissigkeit mit 20 chem. destill. Wassers. Keine Ge- 
rinnung. 

c) Controllprobe IL 4 chem. Schmidt’ scher Reactions- 
fliissigkeit mit 20 cbem. einer ungefihr gleich concentrirten 
Lésung von Ca SO, wie bei a) in Bezug auf den Ca-Gehalt. 
(Bestimmt durch Titration mit H, PO, und Phenolphtalein. 
Die Bestimmunesmethode ist zwar ungenau — aber fiir 
vorliegende Zwecke ungentigend), Gerinnung nach 
© Stunden, 

d) Controllprobe Hl. 4 chem. Schmidt’scher Reactions. 
fliissigkeit und 80 cbem Fibrinfermentlésung. Gerinnung 
nach 30 Minuten. 

Versuch IL a) 50 ebem. klare Peritonealfliissigkeit und 20 chem. einer 

Liquor 1 proc. Losung der bei der Behandlung des Nucleohistons 
peritonei,) mit Ca(OH), entstandenen Substanz, Gerinnung nach 
1 Stunde 30 Minuten. 
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b) Controllprobe L. 50 ecbem. derselben Peritonealffiissi: 
mit 20 chem. Wasser. Keine Gerinnung., 


¢) Controllprobe HI. 50 ebem. derselben Peritonealfliissie ko); 
mit 20 chem, Wasser und einigen Tropfen 2 proc. Ga ().- 


Losung. Keine Gerinnung. 

d) Controllprobe IV. 50 ebem. derselben Peritoneal tlfissiy kj: 
und 20 chem, Fermentlésung. Gerinnung nach 36 
Minuten. 


Versuch II, a) 10 chem. Pericardialfliissigkeit vom Pferde mit 5 |, 


(Liquor der im IL. und IL. Versuch benutzten durch Ca(OH), aus 
(pericardii, ) Nucleohiston gewonnenen Lésung. Gerinnung nach 


2 Stunden, 

b) Controllprobe I. 10 chem. derselben Pericardealfliissig ke) 
und 5 chem, dest. Wasser. Keine Gerinnuneg., 

ce) Controllprobe HI. 10 cbem. Liquor pericardii und 5 ehein, 
Wasser, dem einige Tropfen 2 proc. CaC’,- Lésung zi- 
vesetzt wurden, Keine Gerinnung, 

d) Controllprobe IV. 10 cbem. Liquor pericardii und 5 cher, 
Fibrinfermentlésung. Gerinnung nach 1 Stunde. 


Mit Ca(OH), behandeltes Nucleohiston und reine Fibrinogenlésuny. 
Versuch. a) 30 cbem. reiner Fibrinogenlésung mit 15 cbem. der 1 proc. 
Léosung der Substanz, welche aus dem Nucleohiston durch: 
Ca(OH), gewonnen wurde, vermischt. Gerinnung nach 
1 Stunde, 
hb) Controllprobe 1, 50 ecbem. einer Fibrinogenlésung mit 
15 cbem. Wasser, welchem einige Tropfen einer 1 proc. 
Ca Cl,-Lésung zugesetzt wurden. Keine Gerinnuny 


c) Controllprobe Il. 30 cbem. reiner Fibrinogenlésung und 
15 cbem. Fibrinfermentlésung. Gerinnung nach 35 
Minuten. 


Aus diesen Versuchen ergibt sich die Thatsache, dass 
Ca(OH), und Ba(OH),, mit welchem ich dieselben Resultute 
erzielt habe, das Nucleohiston, welches fiir sich die Gerinnung 
in den proplastischen und fibrinogenen Flissigkeiten bedeutend 
verzégert, geschweige denn hervorruft, in einen Koérper 
verwandeln, der in denselben Reactionsfltissigkeiten unweiger- 
lich Faserstoffgerinnung hervorruft. 
| Worin besteht nun die durch Aetzbaryt oder Aetzkalk 
in dem Nucleohiston gesetzte Veranderung? Folgende That- 
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cache schien auf den ersten Blick eine Antwort auf diese 
Frage zu liefern. 

Wenn man zu einer Nucleohistonlésung Kalkwasser 
nisetzt, so entsteht ein Niederschlag, welcher bei weiterem 
Zusatz von Kalkwasser theilweise verschwindet, um dann bei 
jock weiterem Zusatz wieder zu erscheinen. Wenn man nun 
jen zuerst gebildeten Niederschlag auf einem Filter sammelt 
und untersucht; so ist es ein Leichtes, sich zu tiberzeugen, 
dass er aus Histon besteht — d. h. aus einer Kalkverbindung 
des Histons. L6st man den Kalkniederschlag in Salzsiiure 
und fiigt Ammoniak hinzu, so entsteht eine flockige Fiallung, 
der Kérper gibt in der Kalte Biuretreaction, ist nach  statt- 
vehabter Reinigung phosphorfrei, kurzum das Kalk wasser 
hat von Nucleohiston das Histon abgespalten. Das 
Histon geht nun bei weiterem Zusatz von Kalkwasser in 
Lisung und der bei noch weiterem Zusatz von Kalkwasser 
auttretende Niederschlag ist kein Histon mehr, sondern das 
kalksalz des zweiten Spaltungsproductes, des Nucleins, 
welches in grossen Kalkwassermengen unldéslich ist. 

Auch Ba(OH), spaltet das Nucleohiston, aber in dusser- 
‘ich anderer Weise. Es entsteht bei Zusatz von Barytwasser 
yu geléstem Nucleohiston ein Niederschlag, der jedoch nicht 
aus Histon, sondern dem Barytsalz des Nucleins besteht. Das 
Histon geht bei der Spaltung durch Ba(OH), sofort in’s Filtrat, 
aus welchem es als Baryumverbindung durch Alkohol aus- 
vefallt werden kann. 

Nach diesem Befunde lag es nahe, daran zu denken, 
dass die Einwirkung des Aetzkalks und Aetzbaryts auf das 
Nucleohiston, welche demselben gerinnungserregende Eigen- 
-chaften verleihen, darauf beruht, dass das Nucleohiston ge- 
spalten wird und so die gerinnungserregende Componente — 
Nuclein oder Histon — seine Wirksamkeit frei entfalten kann. 

Es trat also die Nothwendigkeit an mich heran, die 
beiden Spaltungscomponenten des Nucleohistons — das Leuko- 


uuclein und das Histon — jede fir sich auf ihre gerinnungs- 
vrzeugenden Eigenschaften zu prtfen. Ich begann mit dem 
Nuclein 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XX. 



























114 


I. Leukonuclein und Gerinnung. 

Das Leukonuclein lasst sich auf vielfache Weise 
Nucleohiston abspalten. 

1. Durch Behandlung des Nucleohistons mit Ba/(Qj! 
oder Ca(OH),, was ich oben beschrieben habe. 
Durch verdiinnte Salzsiure. Behandelt man Nuc}..- 
histon mit verdtinnter Salzsiure (8 cbem. raucheyde 
HCl auf 1000 chem. H,O), so bleibt das Leukonue},/, 
ungelést zurtick, wahrend das Histon in Lésuny ee), 
Durch mehrmalige Extraction mit 0,8°/, HCI, Losiuny 
in verdinntem Alkali und Wiederausfaillung mit Siuye. 
Behandeln mit Alkohol und Aether kann man das Leuko- 
nuclein rein gewinnen. Dieses ist léslich im Ueberschiiiss 
von HC], unléslich, oder schwer léslich in Wasser. 
3. Durch Behandeln des Nucleohistons mit kochendei 

Wasser. Hierbei geht das Nuclein in Lésung wid 


Lo 
° 


kann, nach Concentration derselben auf dem Wass:r- 
bade durch Alkohol oder verdtinnte Salzsiiure aus- 
gefallt werden. Dieses Nuclein ist l6slich in Wasser 
und tiberschtissiger Salzsiiure. 
4. Durch Behandeln des Nucleohistons mit Alkalien. 
Liisst man Nucleohiston in miissig starker (10° ) 
Natronlauge einige Stunden stehen und = fallt dann 
mit Siure, so bekommt man ebenfalls ein Nuclein, 
welches in tiberschtissiger HCI, nicht aber in Wasser 
léslich ist. 
Durch kiinstlichen Magensaft. Behandelt man Nucleo- 
histon liingere Zeit mit Pepsin- Chlorwasserstoffsaure 
im Brtitofen bei 37—40°, so bleibt ein ungeldster 
Riiekstand zurtick, welcher ebenfalls aus Nuclein be 
steht. Dieses ist jedoch weder in Wasser noch tiher- 
schtissiger Salzsiure l6éslich. 


Or 


Obzwar nun die nach verschiedenen Methoden aus cei 
Nucleohiston gewonnenen Nucleine verschiedene Léslichkeits- 
verhiltnisse zeigen, so stimmen sie alle in ihrer Elementir- 
zusammensetzung genau miteinander tiberein. Thr Phosplor- 
gehalt schwankt zwischen 4,7 und 4,99°/.. 




















Zu den gleich zu besprechenden Gerinnungsversuchen 
heputzte ich das Leukonuclein 2, welches aus dem Nucleo- 
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histon durch verdiinnte Salzsiiure gewonnen wird. In An- 


Priparate. 


wendung kamen neutrale Lésung ganz reiner, zuvor analysirter 


Leukonuclein und kalt filtrirtes Pferdeblutplasma. 


Versuch. 


a) 


7 cbem, kalt filtrirtes Pferdeblutplasma mit 1 chem. einer 
Y proc. Leukonucleinlésung versetzt. Gerinnnt nach 
S Minuten. — Die Temperatur hat noch keine 10° 
erreicht. 

Controllprobe. 7 ecbem. kalt filtrirtes Pferdeblutplasma 
fiir sich allein bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Gerinnung nach 1", Stunden. 


Schon dieser Versuch lehrt, dass das gerinnungserregende, 
coagulative Vermégen des Nucleohistons durch die Abspaltung 
des Histons nicht verloren gegangen ist. Dass es aber die 
Spaltung allein nicht ist, welche bei der Behandlung des 
Nucleohistons mit Ca(OH), und Ba(OH), aus einer gerinnungs- 
widrigen eine gerinnungseinleitetende Substanz erzeugte, lehrten 
lolzende Versuche. 


Versuch I. 


Salzplasma.) 


Versuch I, 
Peritoneal- 


iliissigkeit.) 


L 


a) 


b) 


a) 


C) 


eukonucletn und proplastische Fliissigheiten, 

3 chem, Schmidt’scher Reactionsflissigkeit werden mit 
20 chem. einer 1 proc, Leukonucleinlésung versetzt. Ent- 
stehung eines massigen, sich gut zu Boden 
setzenden Niederschlages, Keine Gerinnuneg., 
3 chem. Schmidt’scher Reactionsfliissigkeit mit 20 chem, 
einer kriaftigen Fibrinfermentlésung. Gerinnung in 
25 Minuten. 

3 chem. derselben Reactionsfliissigkeit mit 20 ebem. der- 
selben Fermentlésung und 5 chem, einer 3 proc. Leuco- 
nucleinlésung. Gerinnung in 25 Minuten. 

25 chem. klare Peritonealfliissigkeit mit 12 chem. einer 
i proc. Leukonucleinlésung. Massiger Niederschlag. 
Keine Gerinnuung. 

25 chem. derselben Peritonealfliissigkeit mit 12 cbem. einer 
Fibrinfermentlésung. Gerinnt nach 1 Stunde. 

25 ecbem. derselben Peritonealfliissigkeit mit 12 chem. 
Fibrinfermentlésung und 5 cbem. einer 3 proc. Leuko- 
nucleinldsung. Gerinnt nach 55 Minuten. 
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Versuch II. a) 10 chem. Liquor pericardii vom Pferde und 5 chen. ¢, 


(Liquor I proc, Leukonucleinlésung. Entstehung eines Niedey. 
pericardii. ) schlages. Keine Gerinnung., 
b) 10 chem. derselben Pericardialfliissigkeit vom Pferde | 


9 ebem. der Fibrintermentlésung. Gerinnung nach 
DO Minuten. 

ec) 10 cbem. Liquor pericardii mit 5 chem. Fibrinfere;) 
und 2 ecbem. 3 proc. Leukonucleinlésung. Gerininuy, 
nach 50 Minuten. 


Zu dem gleichen Resultate fiihrte ein Versuch mit reine; 
Fibrinogenlésung. 


Versuch. a) 20 cbem. einer reinen nach Hammarsten dargeste]|{«), 
Fibrinogenlésung und 10 ebem. einer 1 proc. Leukonucleiy- 
ldsung. Bildung eines Niederschlages. Kein, 
Gerinnung, 

bh 


20 chem. der reinen Fibrinogenlésung und 10 eben, 
Fibrinferment. Gerinnung nach 20 Minuten. 


c) 20 chem. der reinen Fibrinogenlésung, 10 cbem. Fibrin- 


ferment und 38 chem. 3 proc. Leukonucleinlésung. £1, t- 
stehung eines Niederschlages. Gerinnunyg 
nach 20 Minuten, 

Zu einem anderen Ergebniss leitete ein Versuch mit 
Leukonuclein und Peptonplasma. 

Versuch. Locbhem. Peptonplasma vom Hunde mit 5 chem, einer LOproe. 
Leukonucleinlésung. Gerinnung nach 10 Minuten. — 
Vorherige Biidung eines Niederschlages. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass es nicht die 
Spaltung des Nucleohistons ist, welche bei der Behandlung 
desselben mit Kalkwasser oder Barytwasser ihm coagulatives 
Vermégen verleiht. Dass aber die Abspaltung des Histons 
einen ausserordentlich wichtigen Einfluss austibt, das beweisen 
die Versuche, in welchen das Leukonuclein zu spontan ge- 
rinnenden Mischungen von proplastischen oder fibrinogenen 
Fliissigkeiten zugesetzt worden ist. Wahrend niimlich das 
Nucleohiston die Gerinnung derselben deutlich verzégerte, tibte 
das Leukonuclein gar keinen qualitativen Einfluss auf die Ge- 
rinnung aus, 

Durch die Abspaltung des Histons verlier! 
also das Nucleohiston seine gerinnungshemmende 
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Rigenschaft — es entsteht aber ein Nuclein, wel- 
~hes ftir sich keine coagulatives Vermégen besitzt. 

Es liegt selbstverstandlich nach diesen Experimenten nahe, 
jie gerinnungshemmenden Eigenschaften des Nucleohistons 
-ejner Componente dem Histon zuzuschreiben. Wir werden spiter 
«hen, dass sich diese Annahme durch das Experiment bestitigt. 


Wenn also die Versuche mit freiem Leukonuclein auch 
einen wiehtigen Schritt in der Erklarung der gerinnungs- 
hemmenden Eigenschaften des Nucleohistons bedeuten, so 
erkliiren sie dennoch die Thatsache nicht, dass Aetzkalk und 
Aetzbaryt aus dem Nucleohiston einen Gerinnungserreger 
machen. Die zuniichst in Erwagung zu ziehende Erklirung 
wire also diejenige, dass das Nucleohiston resp. seine Compo- 
nente das Leukonuclein als solches unwirksam, als Kalk- 
yverbindung dagegen wirksam ist — eine Annahme, welche 
von Pekelharing gemacht worden ist. Diese Annahme 
erwies sich als véllig unhaltbar, wie folgende Versuche zeigen. 

Wie schon erwahnt, fiel es mir auf, dass wohl das 
Nucleohiston, als das Leukonuclein in allen Reactionsfltissig- 
keiten, die in Verwendung kamen — also im kalt filtrirten 
Pierdeblutplasma, in proplastischen und fibrinogenen Fliissig- 
keiten, und im Peptonplasma massige, sich gut zu Boden 
seizende Niederschlige erzeugte. Diese meine Beobachtung 
hat mich zu einer Reihe von Experimenten veranlasst, welche 
(die Sachlage aufgeklirt haben. 

Ks hat sich nimlich ergeben, dass die durch 
jie Nueleinsubstanzen in allen Fibrinogen ent- 
haltenden Flissigkeiten, ohne Riicksicht auf ihre 
sonstige Beschaffenheit erzeugten und gewaschenen 
Niederschlige einen Kérper darstellen, welcher 
die Eigenschafi besitzt, mit Kalk- oder Baryt- 
salzen ohne anderen Zuzatz allein zu gerinnen. 


Experimentelle Belege: 
I. Nucleohiston. 
l Salzplasma. Zu 15 chem. Schmidt’scher Reactionsfliissigkeit 
wird eine 5proc. Nucleohistonlésung so lange zugesetzt, bis noch 


Niederschlag entsteht. Derselbe wird schnell auf einem Filter ge- 
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sammelt, mit kaltemm Wasser gewaschen, vom Filler venomunen 

verdiinnter Sodalésung gelést und 2 Tropfen 6 proc. CaCl, -Lisuny 
zugesetzt, Gerinnung nach 20 Minuten. 

HW. Kaliumoxalatplasma. Aus 150 chem. Kaliumoxalatplasma vo 
Hunde wird durch Nucleohistonlésung der betreffende Niederse})},. 
erzeugt, gesammelt, gewaschen, in verdtinntem Na, CO, gelést und 
zu si chem. der Lésung 2 Tropfen 6 proc. CaCl, -Lésung zugefiiy: 
Gerinnung nach 459 Minuten. 

lil. Peritonealfliissigkeit, ebenso behandelt. 4 ebem. der Lisuy, 
des Nucleohistonniederschlages mit einigen Tropfen 6proc. Ca €).- 
Losung versetzt. Gerinnung nach 40 Minten. 

IV. Liquor pericardii ebenso behandelt. 2 chem. der Lésung des 
Nucleohistonniederschlages mit 3 Tropfen 6 proc. CaCl,-Lésung. (e- 
rinnung nach einer halben Stunde. 

V, a) Reine Fibrinogenlésung, 20cbem. einer reinen Fibrinogen- 
ljsung mit einer 3-—4proc. Nucleohistonlésung ausgefallt, Nieder- 
schlag gesammelt, gewaschen, in Na,CO, gelést, Zu 3 ebem. dd 
Lésung 3 Tropfen 6 proc, Ca Cl,-Lésung. Gerinnung nach eine) 
bhalben Stunde. 

') Controllprobe. 10 chem, derselben Fibrinogenlésung mit 3 ‘Tropfen 
proc. CaCl,-Lésung. Keine Gerinnuneg. 


Dasselbe Resultat, nur mit viel ktirzerer Gerin- 
nungszeit, ergaben die Versuche mit Leukonuclein. Da 
die Experimente mit der reinen Fibrinogenlésung die weitaus 
wichtigsten sind, beschrinke ich mich auf die Anftihrung der 
Letzteren: 


Versuch. a) 30 cbem. reiner Fibrinogenlésung aus Hundeblut werden mii 
einer schwach sauer reagirendan Lésung von Leukonuclein 
vefallt, der entstandene Niederschlag auf einem Filler ge- 
sammelt und schnell mit kaltem Wasser ausgewaschen. [ei 
Niederschlag wird vom Filter genommen und in 12 chem. 
verdiinnter Sodalésung gelést. 4 cbem. dieser Lésung mi! 
3 Tropfen 6proc. CaCl,-Lésung. Gerinnung naeh 5 Mi- 
nuten. 

by 


Controllprobe. 10 cbem. reiner Fibrinogenlésung mit 3 Tropien 
6 proc. CaCl,-Lésung versetzt. Keine Gerinnuneg. 

Wichtig war nun die Frage, ob auch beim Abbau ces 

Nucleins zur Nucleinsiiure, also zum eiweissfreien Spaltungs- 

: product des Nucleohistons, diese merkwiirdige Eigenschal! 

nicht verloren geht, d. h. ob auch die eiweissfreie Nucleil- 

siure aus dem Fibrinogen einen Kérper herausfallt, .welcher 
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«hon fir sich ohne Zuhiilfenahme irgend einer anderen 
Sypstanz mit Kalksalzen gerinnt. Die daraufhin gerichteten 
V.ysuche haben ergeben, dass die Nucleinsiiure ebenso und 
voch intensiver wirkt wie die vorher erwaéhnten Nucleo- 
teide, d. h. die Nucleinsiure fillt aus Fibrinogenlésungen 
vine Substanz, welche noch schneller mit Kalksalzen ge- 
vant, Wie die vorausgegangenen durch Fallung mit Nucleo- 
hicton und Leukonuclein erhalten. Die zu diesen Versuchen 
yverwendete Saéure verdanke ich der grossen Giite des Herrn 
Prof. Kossel. Sie stammte aus den Thymuslymphocyten. 
Versuch. a) 30 cbem,. reiner Fibrinogenlésung werden mit Nucleinsaure 
versetzt, so lange ein Niederschlag entsteht. Der Nieder- 

schlag wird gesammelt, schnell gewaschen und in verdtinnter 

Na, CO. 

6 proc. Ca Cl,-Lésung zugesetzt. Gerinnt nach 1 Mi- 


, gel6st. Zu 5 chem. der Lésung werden 4 Tropfen 


2 


nute zu einem festen Kuchen, 
b) 5 chem. der ursprtinglichen Fibrinogenlésung und 4 Tropfen 
OH proc, CaC),-Lésung. Keine Gerinnung. 

Diesen Versuch habe ich viele Male wiederholt und jedes 
Mal setzte mich die schnelle, fast momentane Gerinnung des 
Nucleinsiureniederschlages, den man aus Fibrinogen gewinnt 
iit Kalksalzen, in Erstaunen. 

Bei der Ausfitihrung dieser Versuche muss man jedoch 
aul einige Einzelheiten Riicksicht nehmen, welche ihr Gelingen 
bedingen. Diese sind: 1. schnelle Operation, 2. der ent- 
siandene Kérper darf nicht zu lange mit Na, CO, in Bertihrung 
bleiben, denn in alkalischer L6sung auf bewahrt, verliert er schon 
nach 12 Stunden seine Fahigkeit, mit Kalksalzen Fibrin zu geben. 

Wenn ich nun das wichtige Ergebniss dieser Versuche 
resumire: 

Der Hauptbestandtheil des Leukocytenkerns, 
jas Nucleohiston, besitzt zwei entgegengesetzte 
Ligenschaften: 1. eine gerinnungshemmende, 2 eine 
yerinnungserregende, die zweite nur unter ganz 
vestimmten Bedingungen. 

Durch Abspaltung des Histons geht die ge- 

inungshemmende Eigenschaft des Nucleohistons 
erloren, 
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Kalkhydrat und Baryumhydrat spalten dag 
Histon ab und bewirken, dass das zweite Spa}- 
tungsproduct Leukonuclein bei Gegenwart yoy 
Aetzkalk und Aetzbaryt in Fibrinogenlésunge, 
Gerinnung erzeugt. 

Das freie Leukonuclein ruft keine Gerjy- 
nungen in Fibrinogenlésungen hervor. 

Aus einer reinen, weder ftir sich allein, noch, 
auf Zusatz von Kalksalzen gerinnenden Fijbyj- 
nogenlésung fillen Nucleohiston, Leukonuelejy 
und Nucleinsiure eine Substanz aus, welche mit 
Zuhilfenahme von Soda in Wasser geldst, hej 
Zusatz einiger Tropfen von Calciumchloridlésuiy 
im Verlauf eines kurzen Zeitraumes, zu einem 
festen Faserstoffkuchen gerinnt. 

Diese ganz merkwirdige Thatsache, dass das nach dev 
Hammarsten’schen Methode gewonnene, durch gesiittigic 
Kochsalzl6sung gefallte Fibrinogen mit Kalksalzen vollstindi- 
ungerinnbar, wiihrend der aus demselben Fibrinogen mit 
Hilfe der Nucleinsubstanzen gewonnene Kérper durch ein 
wenig Caleiumehlorid oder Calciumsulfat sofort zum Gerinnen 
gebracht werden kann, erklart nun die vorangegangenen 
Experimente, bei welchen das Leukonuclein ftir sich keiie 
Gerinnung erzeugte, in Kalkwasser oder Barytwasser gelos! 
die Gerinnung einleitete. 

Die Nucleinkérper erzeugen aus dem Ham- 
marsten’schen Fibrinogen eben einen Ko6rper, 
welcher fiir sich nicht gerinnt, dagegen mit Kalk- 
salzen vermengt typischen Faserstoff liefert. Die 
Intensitaét der diesbeztiglichen Einwirkung der Nucleinstotie 
ist direct abhingig von der Abbaustufe des Nucleohistons 
d. h. die Intensitiit wichst mit dem Reichthum der Abbat- 
producte an Nucleinsiure und erreicht ihr Maximum bei der 
Nucleinsiiure selbst. Damit will ich sagen, dass der Nucleo- 
histonniederschlag, den man aus Fibrinogen erhiilt, mit CaCl, 
langsamer gerinnt als der Leukonucleinniederschlag und dieser 
wieder langsamer als der Nucleinsdureniederschlag, welche! 
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--hon im Verlauf eines Sekunden zihlenden Zeitraumes mit 
CaCl, typischen Faserstoff lefert. Wir werden bald sehen, 
worauf diese Verhiltnisse beruhen. 


Das Thrombosin und die Gerinnung. 

Es tritt also die wichtige Frage heran: Worin besteht 
die Einwirkung der Nucleinsubstanzen auf das Fibrinogen ? 
Es sind, sofern ich ersehe, drei Moéglichkeiten in Betracht zu 
viehen. 1. Entweder existirt das Fibrinogen in zwei Modifi- 
cationen, einer durch Kochsalz und einer durch Nucleinstoffe 
gefillten, von welchen die erstere zur Umwandlung in Faser- 
stoff ausser des Kalksalzes noch des Fibrinfermentes bedarf, 
vihrend die letztere schon mit Kalksalzen allein gerinnt, oder 
) es entsteht eine Verbindung von Nuclein resp. Nuclein- 
sjure mit Fibrinogen, welcher die Eigenschaft der Gerinnbar- 
keit mit Kalksalzen zukommt oder 3. es wird durch die 
Nucleinkérper ein die Gerinnbarkeit des Fibrinogens mit Kalk- 
verbindungen verhindernder Kérper abgespalten. 

Die Entscheidung dieser Frage ermoglichte mir folgenden 
Befund : 

Dieselbe Umwandlung wie mit Nucleinsub- 
-tanzen erleidet das Fibrinogen auch bei Behand- 
lung mit Essigsiure. Ich erhielt aus reinen Fibrinogen- 
jsungen, welche weder ftir sich noch durch Zusatz von 
halksalzen gerannen, mittelst Essigsiiurefallung immer einen 
Niederschlag, welcher in verdiinnter Sodalésung gelést, nach 
Hinzufigung einiger Tropfen einer 5 proc. Chlorcalciumlésung 
in Verlauf eines ausserordentlich kurzen Zeitraumes, beinahe 
explosionsartig gerann. Diesen, mit Essigsiure gefillten Kérper, 
welcher sich als identisch mit dem durch Nucleinkérper ge- 
‘illten erwies, will ich fortan als Thrombosin bezeichnen. 

Diese Thatsache, welche ich schon friiher publicirt habe’), 
ist mittlerweile von J. J. Frederikse’*) vollkommen bestiitigt 
worden. 


') Leon Lilienfeld: Weitere Beitrige zur Kenntniss der Blut- 
‘erinnung, Verhandl. d. physiol. Gesellschaft, Sitzung vom 21. Juli 1803. 


*) Diese Zeitschrift, Bd. XIX, Heft 2, S, 159%. 
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Schon damals, als ich diesen Befund publicirte, bemerkt, 
ich ausdrtcklich, dass ich nach einigen vorliufigen Versuchen, 
bei welchen ich fand, dass nach Abfiltriren des Thrombosins 
imi Filtrat immer kleine Mengen von Eiweiss nachzuweisey 
waren, zu der Annahme neige, das Fibrinogen werde durch 
die Essigsiure gespalten in eine Substanz, welche mit Ga-Salzey 
Faserstoff liefert und eine andere Substanz, welche die Ge- 
rinnung verhindert. 

Thatsichlich konnte ich diese Annahme bestitigen. Ich 
fand, dass die vom Thrombosin abfiltrirte Fltissigkeit noch 
geringe Mengen eines Eiweisskérpers in Lésung halt, welchen 
ich nach folgender Methode isolirt habe. 100 cbem. reiner 
nach Hammarsten bereiteter Fibrinogenlésung werden mit 
') Normalessigsiiure versetzt, so lange ein Niederschlag ent- 
steht. Das ausgefillte Thrombosin wird auf einem Filter 
eesamme}lt, und mit kaltem Wasser zweimal nachgewaschen. 
Das sauer reagirende Filtrat wird durch Zusatz der berech- 
neten Menge Natronlauge neutralisirt und nachher auf dem 
Wasserbade auf die Hilfte seines Volumens eingeengt. Jetzt 
setze ich zu der concentrirten Fliissigkeit das 4fache Volumen 
Alkohol hinzu, wobei das in Lésung gewesene Kochsalz wd 
Natriumacetat zum gréssten Theil herausfillt. Der Kochsalz- 
und Natriumacetat-Niederschlag wird nun abgesaugt und das 
Filtrat wieder eingeengt. Nachdem der Alkohol  vollstindig 
verschwunden, wird die wiisserige Fltissigkeil noch weiter 
bis auf ein ganz kleines Volumen abgedunstet und durch 
Zusatz des vierfachen Volumens Alkohol und Aether gefalll. 
Es entsteht ein Niederschlag, welcher auf einen Filter gesam- 
melt, mit Alkohol und Aether nachgewaschen und _ getrockuet 
sich als eine mit Kochsalz verunreinigte Albumose erweis'. 
Die Substanz ist in Wasser léslich und gibt in der Kile 
Biuretreaction mit violettrother Farbe. Es ist ja freilich «ie 
Moéglichkeit nicht ausgeschlossen, dass die auf diese Weise 
erhaltene Substanz nichts Anderes als ein Umwandlungsproduc! 


des urspriinglichen Fibrinogens, das durch Essigséure nicli! 


vollkommen ausgefillt wurde, ist. Es ist noch eine Méglich- 


; ° ; ° ] 
keit vorhanden. Bekanntlich hat Hammarsten die Beobac!i- 



















































tung gemacht, dass sowohl bei der Hitzecoagulation, als bei 
dey Faserstoffgerinnung sich vom Fibrinogen ein globulin- 
artiver Kérper abspaltet, das sogenannte Fibringlobulin, welches 
bei 65° ecoagulirt. Nun hat J.J. Frederikse in seiner oben- 
epwihnten Arbeit auf der von mir gemachten Entdeckung des 
Thrombosins und meiner Annahme, das Fibrinogen werde bei 
der Essigsiureeinwirkung in Thrombosin und einen gerinnungs- 
widrigen Kérper gespalten, fussend in der Richtung meines 
Gedankenganges Experimente angestellt und hierbei gefunden’), 
dass die von dem durch Essigsiure ausgefillten Thrombosin 
abfiltrirte Flissigkeit neben Spuren von unveriinderten Fibri- 
nogen noch eine Substanz enthalt, welche bei 65° coagulirt. 
Es liegt nahe, daraus den Schluss zu ziehen, dass die Essig- 
sinreeinwirkung darauf beruht, dass das Fibrinogen in das 
Thrombosin einerseits und das Fibringlobulin andererseits 
gespalten wird. Es wire also noch méglich, dass der von 
mir erhaltene albumoseartige K6rper ein Umwandlungs- resp. 
Zersetzungsproduct des gebildeten Fibringlobulins darstellt. 

Die Frage konnte ich nur insoferne entscheiden, dass 
der von mir erhaltene albumoseartige K6rper kein von der 
Mssigsiure unausgefilltes Fibrinogen ist. Zu diesem Behufe 
erhitzte ich das Filtrat, bevor ich die weiteren Operationen 
damit ausftihrte, langere Zeit auf 60°, und filtrirte nachher 
von dem entstandenen minimalen Niederschlage ab. Zu Anfang 
geht der Niederschlag, wenn man eine opalescirende Triibung 
so nennen darf, mit durchs Filter; durch mehrmaliges Zurtick- 
viessen des Filtrats auf’s Filter bekommt man schliesslich doch 
ein annehmbar klares Filtrat. Dieses in der oben beschriebenen 
Weise weiter behandelt, gab auch den erwahnten wasser- 
loslichen K6rper. 


Ich wollte noch entscheiden, ob — wie Frederikse 
wigibt — im Filtrat vom ausgefillten Thrombosin  Fibrin- 


¢lobulin nachweisbar ist. Zu diesem Ende erhitzte ich wieder 
(das essigsaure genau neutralisirte Filtrat langere Zeit auf 60°, 
liitrirte von den jetzt ausgeschiedenen Resten unverinderten 


et L. Nise >. 161. 
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Kibrinogens ab und erwirmte das Filtrat auf 65°.  Hier)e; 
erhielt ich Resultate, welche mir keine sicheren Schliisse zy 
zichen erlauben. Das eine Mal namlich erhielt ich thatsiiechlich 
bei 65° eine deutliche Triibung, das andere Mal blieb die 
Fliissigkeit bei 65° ganz klar, wieder ein Mal bekam sie pei 
65° nur eine ganz zarte Opalescenz. Wenn man in Betracht 
zieht, dass nach Hammarsten das bei 65° coagulirende 
Fibringlobulin ein Drittel seiner Muttersubstanz des Fibri- 
nogens ausmachen soll, so muss man zugestehen, dass die 
Ergebnisse meiner Experimente eher negativ als positiv zu 
deuten sind. 

In Folge dieser zweifelhaften Resultate bin ich absolut 
nicht im Stande, eine reife Entscheidung zu_ treffen, ob der 
von mir im essigsauren Filtrate nachgewiesene albumoseartige 
Stoff ein Derivat des Fibringlobulins ist, oder eine selbst- 
stiindige Substanz. Die Thatsache steht aber fest, dass nach 
Ausfillung des Thrombosins ins Filtrat ein eiweissartiger, in 
Wasser léslicher Kérper tbergeht. Allerdings sind die Mengen 
dieser Substanz ausserordentlich gering. 

Es handelte sich zunichst darum, zu entscheiden, o} 
diese Substanz thatsacblich die Eigenschaft besitzt, die Gerinn- 
barkeit des Thrombosins mit Kalksalzen zu verhindern. Bei 
der geringen Ausbeute an dieser Substanz und der nicht 
unbetrichtlichen Schwierigkeit, sich grosse Mengen von reiner 
Fibrinogenlésung zu verschaffen, musste ich mich auf zwei 
Versuche beschriinken. Die albumoseihnliche Substanz wurde 
in diesen Versuchen aus 400 chem. einer ziemlich concen- 
trirten Fibrinogenlésung gewonnen. Der getrocknete Alkohol- 
Aetherniederschlag wurde in Wasser geldést. 

Versuch [. a) 3 chem. Thrombosinlésung mit 1 cbem, der Lésung des 
albumoseartigen Kérpers und 3 Tropfen 5 proc, Ca Cl,- 
Losung vermischt. Keine Gerinnuneg. 

bh) Controlprobe. 3 cbem. derselben Thrombosinlésung tii! 
1 cbem. dest. H,O und 3 Tropfen 5proc. Ga Cl,-Lésung. 
Gerinnung nach 5 Minuten. 


Versuch I a) 2ebem. Thombosinlésung mit 1 cbem, der Lésung der 
albumoseartigen Substanz und 2 Tropfen Sproc, Ca Cl,- 
Losung. Keine Gerinnung, 
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bh) Controllprobe. 2 chem. derselben Thrombosinlésung mit 
1 chem. destill. Wassers und 2 Tropfen 5proe. CaCl,- 


Losung. Gerinnt nach 6 Minuten. 


Es stellte sich bei einem dritten Versuch, den ich Jeider 
aus Mangel an Substanz nicht in der Lage war, zu wieder- 
holen, dass die albumoseartige Substanz auch die Fahigkeit 
besitzt, der Gerinnung der proplastischen Fliissigkeiten iit 
anderen Gerinnungserregern z. B, dem Fibrinferment entgegen- 
zuwirken, d. h. sie betrachtlich zu verzégern. 


Versuch ll. a) 2 chem, Schmidt’scher Reactionsiliissigkeit mit 15 ebem, 
Fibrinfermentlésung vermischt. Gerinnt nach 20 Mi- 
nuten, 

b) 2cbem. derselben Reactionsfltissigkeit mit 15 cbem. der- 
selben Fibrinfermentlésung und 1.5 chem. der albumose- 
artigen Substanz. Beginn der Gerinnung nach 
6 Stunden. 


Wir gelangen demnach zu dem wichtigen Ergebniss : 
Durch die Essigsaiure wird aus der reinen Fibri- 
nogenlésung, die mit Kalksalzen ungerinnbar ist, 
eine Substanz, das Thrombosin ausgefallt, welche 
mit Kalksalzenin ktirzester Zeit typischen Faser- 
stoff liefert. Ins Filtrat geht eine eiweissartige, 
in Wasser lésliche, die Biuretreaction in der Kilte 
sebende Substanz, welche die Gerinnbarkeit des 
Thrombosins mit Kalksalzen verhindert und auch 
iberhaupt gerinnungshemmende Eigenschaften 
besitzt. 

Es tritt nun die Frage an uns heran, ob die Essigsiure- 
emwirkung auf das Fibrinogen in ihrem Verlauf und ihrem 
Ergebniss identisch ist mit derjenigen Einwirkung, welche 
man durch Fallung der reinen Fibrinogenlésungen mit den 
Nucleinsubstanzen aus Leukocyten, also Nucleohiston, Leuko- 
nuclein, Nucleinséiure erzielt. Wir haben gesehen, dass, wenn 
ian zu einer Fibrinogenlésung eine resp. Nucleinsubstanz 
zusetzt, ein Niederschlag entsteht, welcher in verdtinntem 
Alkali gelést durch Zusatz eines Kalksalzes in kurzer Zeit 
aserstoff liefert. Es fragt sich also, ob auch hierbei aus der 
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Fibrinogenlésung Thrombosin ausgefallt wird und ins Filtpss 
die oben beschriebene albumoseartige Substanz iibergel)t» 
Ks kénnte ja, und das ist nach allen bisher bekannten das 
Wahrscheinlichste, beim Zusatz von Nucleinsiiure, welche jq 































doch das wirksame Princip der Nucleinsubstanzen darstellt, 
wie wir gesehen haben, zur Fibrinogenlésung eine Verbindunye 
des Fibrinogens oder Thrombosins mit Nucleinsaiure, ausfalley, 
nicht aber das freie Thrombosin. Es ist ja aus den Unter- 
suchungen Altmann’s und Kossel’s zur Gentige bekanut, 
dass Nucleinsiiure in saurer Lésung Eiweiss fallt, nicht aber 
als solches, sondern als Verbindung mit Nucleinsiiure, also 
als eine Art Nuclein. 

Krstaunlicherweise liegt die Sache beim Fibrinogen anders, 
Die Nucleinsiure resp. die Nucleinsubstanzen fallen aus dein 
Fibrinogen keine nucleinsauren Eiweissverbindungen, sondern 
das freie Thrombosin — verhilt sich also ganz wie die Essiz- 
siiure. Es kommen hier also nur die sauren Eigenschaften 
der Nucleinsiure zur Geltung. 

Folgender Versuch mége dies illustriren : 

Zu 150 chem, reiner mit Kalksalzen ungerinnbarer Fibrinogen|5sung 
aus Hundeblut wird Nucleinsiure aus Thymus, die ich der Giite des 
Herm Professors Kossel verdanke, in Wasser mit stark saurer 
Reaction gelést solange zugesetzt, als noch ein Niederschlag entstelit. 
Der entstandene Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und 
mehrere Male mit kaltem Wasser nachgewaschen, nachher wird der 
Niederschlag vom Filter genommen und zwischen Filtrirpapier gut 
abyepresst. Der Niederschlag wird in mehrere Theile getheilt. 

a) Theil | wird in verdtinntem Natriumearbonat aufgelést und zu cer 
Losung werden ein Paar Tropfen 5 proc. CaCl,-Lésung zugetiizt. 
Die Mischung gerinnt nach 2 Minuten zu einem derben Fibrinkuclien. 

b) Theil IL wird in-ganz verdiinnter, etwa 0,4 proc. Salzsiure aufyeldst 
und dazu das doppelte Volumen Pepsinsalzsiiure aus Schweinemagen 
zuvesetzt und in den Briitschrank gestellt. Bis zur beginnenJen 
Fiiulniss, also etwa 14 Tage nach dem Beginne des Versuchs, })l+i)t 
die Fltissigkeit klar. 

c) Theil HL wird zur Phosphorreaction verwendet, also mit Sode 
Salpeter verascht. Schmelze in Salpetersiure gelést und Ammoniii- 
molybdat zugesetzt und erwarmt. Es entsteht absolut kein Niecer- i 


schlag von Phosphormolybd‘insifiure. 
re . 
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Daraus ergibt sich also, dass die Nueclein- 
-jure aus der Fibrinogenlésung weder nuclein- 
-qgures Fibrinogen noch nucleinsaures Thrombosin 
‘Ilt. Abgesehen von der Wichtigkeit dieser Thatsache ftir 
io Blutgerinnungslehre ist das, meines Wissens, der erste 
his jetzt bekannte Fall, in welchem Nucleinsiure aus einer 
Fiveissldsung kein nucleinsaures Eiweiss, sondern freies 
Kiweiss fiillt. 

Ks friigt sich noch, ob auch in das Filtrat, welches 
nach der Ausfaillung des Thrombosins mit Nucleinsaiure er- 
halten wird, der albumosearsige Ko6rper tibergeht. Umi diese 
Frage zu entscheiden, dampfte ich das Filtrat auf die Hialfte 
ein. fillte die tberschtissige Nucleiasiure und das geléste 
kochsalz durch Zusatz von HCl und viel Alkohol, filtrirte, 
damptte das Filtrat weiter ein und fallte nun die eingeengte 
liissigkeit mit Alkohol und Aether. Wieder bekam ich eine 
Substanz, welche in Wasser leicht léslich war und die Biuret- 
reaction in der Kialte gab. 

Bevor ich weiter gehe, will ich noch auf einen Schluss 
hinweisen, zu welchem die soeben beschriebenen Versuche 
direct fiihren. Wie ich schon in der Einleitung erwahnt habe, 
war Hammarsten der erste, welcher durch exacte Ver- 
suche nachwies, dass das Serumglobulin kein absolut noth- 
wendiger Begleiter der Gerinnungserscheinungen ist, d. h. dass 
auch eine reine Fibrinogenlésung, welche kein Serumglobulin 
enthalt, mit einer reinen serumglobulinfreien Fibrinferment- 
losung Fibrin liefert. Alexander Schmidt leugnet jedoch 
in seiner letzten Arbeit die Beweiskraftigkeit der Ilammar- 
sten’schen Versuche, indem er behauptet, dass die Methode 
der Fallung des Fibrinogens durch das gleiche Volumen kalt 
vesittigter Kochsalzlésung keine scharfe und = zuverlissige 
Trennungsmethode der beiden Blutglobuline darstellt.. Dureh 
die Ausfallung des Thrombosins mit Essigsiure, die ich ange- 
wendet habe, kommt man aber sicher zu einem serumglobulin- 
irelen Praparat; ich habe mich durch eine ganze Reihe von 
Versuchen tiberzeugt, dass die zur Ausfaillung des Throm- 
hosins néthige Menge von KEssigsiiure gentigen witirde, um 
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viel gréssere Serumglobulinmengen in Lésung zu erhal{ey 
als die ganze Blutmenge, aus der das Fibrinogen gewonney 
wurde, enthalt. Zur ITlustration diene folgender Versuch, : 


\us 750 chem. Oxalatplasma vom Hunde wird nach der Haminarste, 
=chen Methode das reine Fibrinogen dargestellt. Aus 100 ebem. de 
reinen Fibrinogenlésung wird das Thrombosin mit Normalessigsiijjy. 


ive 


umgerechinet. Die Fliissigkeit (das Filtrat) aus ca. 100 chem. bestehend. 
enthalt 05 gr, Misessig. In das Filtrat bringe ich 38 gr. Serumeglobuliy. 


ausgefallt und der Essigséiuregehalt auf die ganze Fltissigkeitsme 


Welches aus Rinderblutserum nach der Hammarsten’schen Met}iode 
dargestellt habe, also eine Menge, welche nach Hammarste 
quantitativen Bestimmungen 1000 cbem. Plasma entspricht. [as 
Serumglobulin lést sich vollstandig klar auf. 

Nachdem nun, wie wir gesehen haben, das Thrombosin 
init Kalksalzen typischen Faserstoff liefert, so berechtigt mich 
dieser Versuch zu einer Bestatigung der Hammarsten’schen 
diesbeztiglichen Versuche im vollen Umfange, also zu dem 
Schlusse: Das Serumglobulin ist bei der Faserstoffbildung 
entbehrlich. 

Bevor ich nun weiter vehe, fasse ich der Uebersicli! 
halber die Ergebnisse der bisher angeftihrten Versuche kurz 
zusammen, 

Die Nucleinsubstanzen der Leukocyten spalien 
vermoége ihres Nucleinsaiuregehaltes das Fibri- 
nogen, welches allein weder ftir sich noch mit 
Kalksalzen gerinnt, in das Thrombosin, welches 
mit einem Kalksalz in ktirzester Zeit typischen 
Faserstoff bildet einerseits und eine wasserlos- 
liche, die Biuretreaction in der Kalte gebende 
Eiweisssubstanz, welche die Gerinnung des Throm- 
bosins mit Kalksalzen zu verhindern vermag, ali- 


dererseits, 


Wie ist die Einwirkung der Kalksalze auf das 
Thrombosin zu erklaren? 

Aus der Lésung des Thrombosins fallen also [dsliche 

Kalksalze Faserstoff. Ftir die Erklirung der Faserstoffbildung 

aus Thrombosin durch Kalksalze sind zwei Méglichkeilen 
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ienkbar. Entweder handelt es sich hier um eine einfache 
physikalische Ausfallung oder es geht der Kalk eine chemische 
Verbindung mit dem Thrombosin ein. Diese Thrombosin- 
Kalkverbindung ware dann das Fibrin. Diese Frage konnte 
nur auf diese Weise entschieden werden, dass ich das aus 
dem Thrombosin durch Zusatz von Kalksalzen  erhaltene 
Fibrin sorgfaltig wusch und nachher zusah, ob es bei der 
Veraschung Kalk enthalt oder nicht. 

Wie ich schon eben hervorgehoben habe, hat schon 
Briicke nachgewiesen, dass gut ausgewaschenes Fibrin an 
Mineralsiuren Kalk abgibt. Auch Kistiakowsky’) und 
Freund fanden in der Asche des sorgfaltigst gewaschenen 
Fibrins immer Kalk. Zu demselben Resultate kamen bei ihren 
Untersuchungen auch Arthus und Pagés’), welche in der 
Asche des Fibrins immer Kalk nachweisen konnten. 

Hammarsten, welcher der erste Fibrin, welches aus 
einen Fibrinogenlésungen erhalten wurde, in dieser Richtung 
untersucht hat, behauptet, dass er in seinem Fibrin mit 
Sicherheit keinen Kalk hat nachweisen kénnen, wobei er 
sich aber gegen die Ausnutzung seiner Versuche fur die end- 
viltige Entscheidung dieser Frage verwahrt, weil die von ihm 
benutzten Mengen Fibrin sehr klein waren. Dagegen hat 
Pekelharing in Fibrin, welches aus reinem Fibrinogen 
erhalten wurde, Kalk qualitativ nachweisen kénnen. — In 
neuesler Zeit hat J. J. Frederikse diese Frage in Angriff 
yenommen und im gereinigten Fibrin, welches aus reinem 
fibrinogen dargestellt wurde, den Kalkgehalt quantitativ be- 
stimmt. Dabei stellte sich heraus, dass das Fibrin thatsichlich 
Kalk enthalt. 

Wenn es also nach allen diesen Untersuchungen mit 
Sicherheit anzunehmen ist, dass das Fibrin chemisch gebun- 
denen Kalk enthalt, war es doch der Miihe werth, das aus 
dem Thrombosin erhaltene Fibrin auf Kalk zu priifen, da wir 
vs hier wohl mit dem reinsten der bis jetzt benutzten Aus- 
vingsmateriale zu thun haben. 

') Kistiakowsky: Virchow’s Archiv, Bd, XII. 
") ia Gi 
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Versuch. a) 1.5 gr. durch Essigsiure gefalltes Thrombosin werd 


dem Platintiegel verascht und die Asche mit Salzsiure 
gezogen., Die salzsaure Lésung gibt mit Ammoniumox,!a! 
keinen Niederschlag. 


b) 1,4 gr.aus Thrombosin erbaltenen Fibrins werden mit heissr, 


Wasser ausgekochit. Das letzte Waschwasser gibt keine Ks |- 
reaction. Das Fibrin wird nun in der gewohnilichen Wei. 
verascht. Das salzsaure Extract der Asche gibt mit 3, 
moniumoxalat einen Niederschlag von Calciumoxalat, 


In diesem Versuche sehe ich einen Rtickhalt fiir cije 
Annahme, dass das Fibrin chemisch gebundenen Kalk enthiilt, 
dass also die Fibrinbildung aus Thrombosin durch Kalksalze- 
darauf beruht, dass das lésliche Kalksalz eine unlésliche Kajk- 
thrombosinverbindung herausfallt. 

Darnach ist Faserstoff eine Kalkverbindung 
des Thrombosins. 

Dass mit dem Thrombosin bei der Fibrinbildung keine 
tiefgreifende Veranderung vor sich geht, folgt aus der That- 
sache, dass bei der Fibrinbildung durch Kalk die ganze Menge 
des gelésten Thrombosins in Fibrin tibergeht, und man nach 
vollstandig stattgehabter Gerinnung im sorgfaltig ausgepressten 
und filtrirten Serum, weder durch die Biuretreaction noch 
durch Erhitzen auf 100°, kein Eiweiss nachweisen kann. 


Ueber die Faserstoffbildung im extravasculiren Blute. 


In Folgendem will ich die Ergebnisse der bisher ange- 
fiihrten Versuche kurz zusammenfassen, bevor ich in der 
Mittheilung der Weiteren vorwarts gehe. 

Die Leukocyten enthalten in ihrem Zellkern eine deutlich 
saure Substanz, das Nucleohiston, welches zu spontan gerii- 
nenden Fliissigkeiten, also kalt filtrirtem Pferdeblutplasma oder 
proplastischen und fibrinogenen Fliissigkeiten, denen Fibrin- 
ferment zugesetzt wurde, hinzugefiigt, die Gerinnung dersellen 
in hohem Maasse verzégert. 

Aetzkalk nnd Aetzbaryt spalten das Nucleohiston 
Leukonuclein und Histon. 

















Nucleohiston in Kalkwasser oder Barytwasser  geldst, 
ruft in proplastischen und fibrinogenen Fltissigkeiten Faser- 
-toffgerinnung hervor. 

Daraus kénnte der Schluss gezogen werden, dass 1. das 
Histon die gerinnungshemmende Componente des Nucleohistons 
ist: 2. das Leukonuclein resp. die Nucleinsiure die gerinnungs- 
erregende Componente des Nucleohistons ist, 

Thatsichlich verliert das Nucleohiston nach Abspalten 
des Histons durch beliebige Mittel seine gerinnungshemmenden 
Migenschaften. 

Das Leukonuclein und die Nucleinséiure sind fiir sich 
allein nicht im Stande, aus Fibrinogen Faserstoff zu produ- 
ciren. Sie spalten blos vom Fibrinogen das Thrombosin, 
die letzte Vorstufe des Fibrins, ab und es bedarf jetzt nur 
noch des Zusatzes eines léslichen Kalksalzes, um das Throm- 
bosin in kiirzester Zeit in Faserstoff tiberzufthren. Durch 
Lisung der Nucleinstoffe in Kalkwasser oder Barytwasser 
vereinigt man beide Wirkungen; die Nucleinsubstanz spaltet 
das Thrombosin ab, welches in der L6sung auf Kalk stossend 
<ofort in Faserstoff tibergeht. 

Die klare Erkenntniss dieses Vorganges gelang mir erst 
durch die Zerlegung des Processes der Fibrinentstehung in 
seine beiden Phasen: also Ausfiillung des Thrombosins aus 
reinen Fibrinogenlésungen durch Nucleinsubstanzen, L6sung 
des Thrombosins und Faserstoffbildung durch Kalksalze, 

Ks steigert sich die Intensitat der Wirksamkeit der Nucleo- 
proteide mit der in ihrem Atomcomplexe enthaltenen Menge 
von Nucleinsiiture und erreicht ihr Maximum bei der Nuclein- 
siure selbst. 

Dieselbe Wirkung, d. h. die Abspaltung des Throm- 
bosins, lasst sich auch durch Essigsiure erzielen. Es besteht 
aber ein prineipieller Unterschied zwischen der Essigséure- 
Wwirkung und derjenigen der Nucleinstoffe, der darin besteht, 
dass die Nucleinstoffe auch in alkalischer Lésung 
das Thrombosin abspalten, wihrend es die Essigsiure 
nur in saurer Lésung thut. 

Das Fibrin ist eine Kalkverbindung des Thrombosins. 
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Wir haben es also hier mit einem Vorgange zu thun. 
welcher ausserordentlich lebhaft an die Caseingerinnung de; 
Milch erinnert. Der Vergleich der Fibrinbildung mit dy; 
Kisebildung wurde zuerst von Arthus und Pagés‘) a)- 
gestellt. Sie gingen von dem Gesichtspunkte aus, das Tertius 
comparationis liege in der Mitarbeiterschaft der l6slichey 
Kalksalze an beiden Processen. Auf Grund meiner hie; 
angefiihrten Versuche kann man aber in dem Vergleich de; 
beiden Processe viel weiter gehen. Der chemische Verlaut 
bei der Labgerinnung ist zwar noch nicht gentigend erforsclit; 
es wird aber heutzutage allgemein angenommen, dass sich 
das Casein dabei in einen schwer léslichen Stoff, den Kiéise, 
und eine leicht lésliche albumoseartige Substanz, das Molken- 
eiweiss, spaltet. Diese Spaltung findet, wie Hammarsten 
gezeigt hat, auch bei Abwesenheil von Kalksalzen  statt uni 
Letztere sind blos zur Ausfillung des Paracaseins nothwendig. 
Aus meinen Untersuchungen geht nun hervor, dass sich die 
Analogie in allen Phasen der beiden Processe durchftihren 
l’iisst. Auch bei der Faserstoffbildung ist der fundamentatle 
Process nichts weiter als die Spallung des Fibrinogens in Thr om- 
boesin und eine wasserlésliche die Biuretreaction in der Kiilte 
vebende Substanz. Auch hier erfolgt diese Spaltung bei 
Abwesenheit von Kalksalzen; letztere sind blos zur Ausfilluiig 
des Fibrins als Thrombosin-Kalkverbindung erforderlich. 
Zunichst handelt es sich um die Frage, warum die ver- 
schiedenen von uns erhaltenen Plasmaarten mehr oder weniger 
leicht mit Kalksalzen gerinnen, wihrend das aus ihnen nach der 
Hammarsten’schen Methode dargestellte Fibrinogen mit Kalk- 
salzen nicht gerinnt? Zur Beantwortung dieser Frage kann 
man in Berticksichtigung der von mir aufgefundenen Thatsacher 
zwei Méglichkeiten verwerthen. Entweder enthalt das Plasma 
Nucleinsubstanzen oder es enthalt von vornherein freies Throm- 
bosin. Die in dieser Richtung von mir angestellten Versuch 
haben ergeben, dass beide Méglichkeiten zutreffen, d.h. Pepton- 
plasma, Bittersalzplasma, Oxalatplasma enthalten sowoll! 
Nucleinsubstanzen als freies Thrombosin, letzteres allerdings |: 


) Lc, S. 74. 
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veringer Menge. Die Nucleinsubstanzen aus dem Blutplasma 
Jarzustellen ist eine ziemlich schwer zu bewiltigende Aufgabe. 
(, Anbetracht nimlich des Umstandes, dass, wie Ham- 
marsten ftir das Casein, Alexander Schmidt ftir Nuclein- 
korper gefunden haben, die Nucleinsubstanzen in Blutplasma 
nnd Blutserum globulinihnliche Léslichkeitseigenschaften an- 
nehmen, ist es absolut unméglich, eine die Nucleinsubstanzen 
von den Eiweisskérpern vorwurfsfrei trennende Fillungsreac- 
tion ausfindig zu machen. In Folge dessen musste ich zu 
der allergrébsten und altesten Methode der Nucleindarstellung 
vpeifen, niimlich zu der Abscheidung des Nucleins durch ktinst- 
lichen Magensaft. 


Versuch I. Vollkommen klar centrifugirtes und filtrirtes Oxalatplasma 
vom Hunde wird mit ganz verdtinnter Salzsiure versetzt, der Anfangs 
auftretende Niederschlag verschwindet bei weiterem Zusatz der Salz- 
siiure. Zu der nun klaren Lésung wird nun das gleiche Volumen 
Pepsinsalzsiure aus Schweinemagen bhinzugefiigt. Nach 12stiindigem 
Stehen im Briitschrank ist die Flissigkeit milechig getriibt und un- 
durchsichtig geworden und nach mehrstiindigem Stehen scheidet sich 
ein flockiger, gut filtrirbarer Niederschlag ab. Aus 500 chem. Oxalat- 
plasma bekam ich auf dieselbe Weise 5 gr. mit Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschenen und getrockneten Niederschlages. Der Nieder- 
schlag zeigt folgende Eigenschaften: er ist unléslich in Wasser, 
Alkohol, Aether und fetten Oelen, léslich in verdiinnten Alkalien 
und daraus durch Saéuren fallbar. Er enthalt Phosphor und eine 
quantitative Bestimmung ergab folgendes Resultat: 

P-Bestimmuneg: 0,5270 gr. trockene Substanz gaben mit Soda und 
Salpeter verascht 0,0901 gr. Mg, P,0; = 4,72°), P. 

Aus diesen Eigenschaften und der Phosphorbestimmung ergibt sich, 
dass der von mir erhaltene Kérper ein typisches Nuclein darstellt. 


Zu demselben Resultate fiihrten Versuche, welche ich in 
derselben Weise mit Magnesiumsulfaltplasma und dem spiiter 
zu beschreibenden Histonplasma angestellt habe. Aus beiden 
Plasmaarten erhielt ich bei der Verdauung mit Pepsinsalzsiure 
einen in diesem Medium unldslichen, in Alkalien léslichen und 
daraus durch Siure fallbaren Riickstand, welcher mit Soda 
und Salpeter verascht, deutliche Phosphorreaction gab. Daraus 
ergibt sich, dass im Blutplasma Nucleinstoffe vorhanden sind. 
Ob diese Nucleinstoffe an gréssere Mengen von Eiweiss ge- 
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bunden sind, das lisst sich mit Zuhilfenahme der bishe; 
bekannten Methoden nicht ohne Weiteres entscheiden, ist abe; 
auch fiir die Blutgerinnungslehre ziemlich gleichgiltig. Wi, 
haben gesehen, dass auch ziemlich eiweissreiche Nucleinsiiupe- 
verbindungen, wie das Nucleohiston, im Stande sind, aus dey, 
Fibrinogen Thrombosin abzuspalten. 

Es ertbrigt nun den Nachweis zu ftihren, dass im Blut- 
plasina freies Thrombosin vorhanden ist. Wooldridge hat 
eine Substanz beschrieben, welche er aus Peptonplasma durc}; 
Abkitihlungen auf 0° erhalten hat und welche er A-Fibrinoge:, 
nennt. Halliburton hat aber bestritten, dass dieses 
A-Fibrinogen ein normaler Bestandtheil des Blutplasmas ist, 
weil es ihm nicht gelungen ist, dasselbe aus  Bittersalz- 
plasma, Glaubersalzplasma oder Kochsalzplasma zu erhalten 
und betrachtet das A-Fibrinogen als eine specifische Eigen- 
thiimlichkeit des Peptonplasmas, hervorgerufen durch dic 
Anwesenheit von Pepton. Halliburton ist’ es niuniich 
gelungen, aus Witte’s und Gritibler’s Pepton durch Ab- 
ktihlung ebenfalls einen Kérper zu erhalten, welcher éhnliche 
Figenschatten zeigt wie Wooldridge’s A-Fibrinogen. 

Pekelharing behauptet, dass das A-Fibrinogen ein 
Nucleoalbumin sei, Es ist Pekelharing nicht gelungen, 
dieses A-Fibrinogen aus anderem Plasma als Peptonplasma 
zu erhalten, wenn er nicht das Plasma vorher angesiiuer' 
hat. Pekelharing behauptet, dass dieser in der Kite ent- 
stehende Niederschlag mit Pepsinsalzsiure einen unldéslichen 
Riickstand bildet, welcher Phosphor enthilt. 

Ich muss diesen Behauptungen Pekelharing’s direct 
widersprechen. Vor allen Dingen ist es mir mehrere Male 
gelungen, aus Oxalatplasma des Hundes durch gentigend starke 
und schnelle Abkiihlung einen sich in runden Kuge'n oder 
Scheibehen abscheidenden Niederschlag zu erhalten. Sowolil 
diesen als den nach derselben Methode erhaltenen Kérper 
aus Peptonplasma und Histonplasma, habe ich mehrere Male 
untersucht. Es hat sich dabei herausgestellt, dass dieser Kérper 
immer ohne Ausnahme in Pepsinsalzsiure, auch bei langem 
Stehen im Briitofen klar léslich ist und mit Soda und Sal- 








peter geschmolzen gab diese Substanz keine Spur von Phos- 

phorreaction, 

Dagegen hat sich gezeigt, dass dieser Kérper Throm- 
bosin ist. Durch mehrmaliges Lésen in verdtinntem Natrium- 
carbponat und Wiederausfaillen durch Essigsiure gereinigt, gab 
der durch Kiélte ausgeschiedene Kérper in Natriumcarbonal 
eeljst und mit einigen Tropfen Chlorcalciumlésung versetzt 
einen derben Fibrinkuchen. Aus einer ganzen Reihe dies- 
beziiglicher Versuche excerpire ich folgende: 

Versuch IL. 200 cbem. Histouplasma werden auf O° schnell abgekiihlt. 
Histon- Es scheidet sich dabei ein den Wandungen des Gefisses 
Jasma.)  anhaftender Niederschlag ab, so dass sich die tiberstehende 

Fliissigkeit, ohne grosse Verluste am ausgeschiedenen Kérper 
zuerleiden, leicht abgiessen lisst. Der ausgeschiedene 
Kérper wird durch mehrmaliges Lésen in verdiinnter Soda- 
losung und Ausfillen mit verdiinnter Essigséure gereinigt 
und schiiesslich in 10 chem. Wasser, dem einige Tropfen 
Sodalésung zugesetzt sind, aufgelést. Zu dieser Losung 
werden einige Tropfen 5 proc. Calciuinchloridlésung zugesetzt. 
Das Gemisch gerinnt nach 5 Minuten zu einem 
festen Kuchen. 

Versuch I. 150 chem, Oxalatplasma geben bei rascher Abkiihlung einen 
(Oxalat- Niederschlag, der durch Auflésen in Natronearbonat und Aus- 
plasma.) fallen in Essigséiure gereinigt wird. Zum Schluss wird der 

Niederschlag in 5 chem, verdiinnter Sodalésung aufgelést und 
der Lésung einige Tropfen 5 proc. Chlorealciumlésung zu- 
gvesetzl. Gerinnung nach 10 Minuten. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sowohl Oxalat- 
plasma als Histonplasma freies Thrombosin enthalten. Ich 
muss aber ausdrticklich bemerken, damit mich nicht der Vor- 
wurt trifft, die zur Reinigung benutzte Essigsiiure hatte irgend- 
welche Veranderungen in der urspriinglichen Substanz gesetzt, 
dass der urspriingliche Kélleniederschlag in verdtinnter Soda- 
iosung und mit einigen Tropfen Sproc. Chlorcalciumlésung 
Versetzt unweigerlich Fibringerinnung gibt. 

Nachdem also das Blutplasma sowohl Nucleinkérper als 
ries Thrombosin enthilt, so ist nach den vorangegangenen 
Experimenten und Schlussfolgerungen seine Gerinnbarkeit mit 
velésten Kalksalzen als vollstaéndig aufgeklirt zu betrachten. 
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Die zweite Componente des Nucleohistons, das Histon und 
die Faserstoffgerinnung. 

Die beschriebenen Versuche haben es sehr wahrschein- 
lich gemacht, dass das Nucleohiston der Triger sowohl des 
gerinnungserregenden als des gerinnungshemmenden Factors 
der Leukocyten ist. Dass die eine Componente dessel}yey), 
das Leukonuclein resp. die Nucleinsiure von dem im Plasma 
gelésten Fibrinogen das Thrombosin abspaltet und so die 
Faserstoffbildung durch die gelésten Kalksalze ermdglicht, 
habe ich, wie es mir scheint, bewiesen. Es handelt sich also 
vorliufig darum, den Nachweis zu ftihren, dass dem Nucleo- 
histon eine gerinnungswidrige Eigenschaft von seiner zweiten 
Componente dem Histon verliehen wird. 

Das zu folgenden Versuchen in Verwendung gekommene 
Histon stammt aus den Lymphocyten der Thymusdrtise. Es 
wurde folgendermaassen dargestellt: Das mit Alkohol und 
Acther ersch6pfte nach meiner Methode dargestellte Nucleohiston 
wird mit O,8proc, Salzsiure gut verrieben und einige Stunden 
stehen gelassen. Die Salzsiiture wird abfiltrirt und aus der- 
selben die salzsaure Verbindung des Histons durch Zusaty 
des vierfachen Volumens absoluten Alkohols und Aethers 
ausgefillt. Der entstandene weisse und flockige Niederschlag 
setzt sich nach gutem Umschiitteln der Fltssigkeit sehr gut 
zu Boden. Die dartiber stehende Fltssigkeit wird abgeheber' 
und der Bodensatz auf einen Filter gesammelt mit Alkohol 
und Aether nachgewaschen. Durch mehrmaliges L6sen in 
Wasser und Wiederausfiillen mit Alkohol und Aether kommt! 
man zu einem reinen, in Wasser leicht léslichen Praparale 
des salzsauren Histons. Zu den folgenden Versuchen wurde 
das salzsaure Histon in Wasser gelést und die saure Reaction 
der Lésung mit Soda genau neutralisirt. 


Versuch I. Aus der freigelegten Carotis fliessen 50 chem. Blut in 
(Aderlassblut. 10 chem. einer 1 proc. Histonlésung. Das Blut bleil' 
Hund.) permanent flissig bis zur beginnenden 


Faulniss. 
Versuch IL. 20 chem. Blut aus der Carotis eines Kaninchens werden 
(Aderlassblut. unter gutem Umrihren in 3 chem, einer Sproc, Hist: 


Kaninchen). lésung aufgefangen. Das Blut ist permanent fliiss 
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peritonei.) 


Versuch IV. a) 
Liquor 


pericardil.) 


Versuch V, a) 
(Salzplasma.) 


Versuch VI. a) 
(Reines 


Fibrinogen.) 


b) 


Versuch VIL a) 


(Thrombosin.) 


a) 50 chem. Peritonealfliissigkeit vom Pferde mit 25 ebem. 
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Fibrinfermentlésung und 10 ebem. 1 proc. Histonlésung 
vermengt. Keine Gerinnuny. 

50 ebem. derselben Peritonealflissigkeit mit 25 cbhem. 
Fibrinfermentlésung und 10 cbem. physiologischer Koch- 
salzldsung. Gerinnung nach 2 Stunden. 

20 cbem. Pericardialfiissigkeit vom Pferde mit 10 ebem, 
Fibrinferment und 5 chem. 1 proc. Histonlésung. Keine 
Gerinnuneg. 

20 cbem. derselben Pericardialfliissigkeit mit 10 ebem., 
derselben Fibrinfermentlésung und 5 ebem. physiol. Koch- 
salzlisung. Gerinnung nach einer Stunde, 

3 cbem. Schmidt’scher Reactionsfliissigkeit mit 20 ebem. 
Fibrinfermentlésung und 5 chem. 1 proc. Histonlésung. 
Keine Gerinnuneg. 

3ebem. derselben Reactionsfliissigkeit mit 20 cbem, Fibrin- 
fermentlésung und 5 ebem. physiol. Kochsalzlésung. Ge- 
rinnung nach einer halben Stunde. 

10 chem. teiner Fibrinogenlésung aus Hundeblut mit 
10 chem. Fibrinferment und 2 chem. 1 proc, Histonlésung, 
Keine Gerinnuneyg. 


10 chem. derselben Fibrinogenl6sung mit 10 chem, Fibrin- 
ferment und 2 chem. physiol. Kochsalzlésung. Ge- 
rinnung nach 30 Minuten. 

3 chem, einer aus reiner Fibrinogenlésung durch Essig- 
siurefillung und Wiederlésung in Natriumecarbonat  er- 
haltenen Thrombosinlésung mit 1 ebem. 1lproc. Histon- 
l6sung und 3 Tropfen 5 proc. Chlorealciumlésung. Keine 
Gerinnung, 

3 ecbem. derselben Thrombosinlésung mit 1 cbem. physiol. 
Kochsalzlésung und 3 Tropfen 5 proc. Chlorealcinmlésung. 
Gerinnung nach 5 Minuten. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dass das Histon 
sowohl im Aderlassblut als in proplastischen und fibrinogenen 


Fliissigkeiten, 


denen Fibrinferment zugesetzt wird, als auch 


in Thrombosinlésungen, denen Kalk zugesetzt wird, die Ge- 
rinnung verhindert. 
Wir sehen also, dass die eine Componente 


(de 


4 


s Nucleohistons, das Leukonuclein, die Um- 


wandlung des Fibrinogens in Thrombosin verur- 





sacht, also der Gerinnungserreger im vollsten 
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Sinne des Wortes ist, wahrend die andere Com. 
ponente, das Histon, die Gerinnung spontan ge- 


- 


rinnender Flissigkeiten hemmt. 


Ueber die Einwirkung der aus dem Zellkern der Leukocyten 
gewonnenen Substanzen auf das intravasculire Blut. 

Otto Groth') hat gefunden, dass, wenn man in das 
kreisende Blut Zellen injicirt, intravasculére ausgedehnte (ic- 
rinnungen entstehen, wahrend das nach der Injection aus dey 
Ader gelassene Blut seine Gerinnbarkeit verliert. Als Injec- 
tionsmaterial bentitzte er Lymphzellen, Eiterzellen und Leuko- 
cyten aus den H6hlenfltissigkeiten des Pferdes. Groth fand 
also, dass nach seinen Injectionen das Blut eine plotzlich 
ungeheuer gesteigerte Gerinnungstendenz bekam und in Folve 
dessen zu ausgedehnten, manchmal tédtlichen Thrombosen 
fihrte, um dann aber in das Gegentheil dieser Erscheinung, 
also eien Zustand herabgesetzter oder ganz aufgehobener 
Gerinnungsfahigkeit, umzuschlagen. 

Wooldridge’) hat denselben Effect beobachtet, als « 
in das Blutgefasssystem von Thieren Lésungen seines Gewebs- 
librinogens einspritzte. Er fand, dass beim Hunde speciell 
imi Gebiete der Pfortader ausgedehnte Thrumbosen entstelien, 
wiihrend das aus der Ader gelassene Blut dusserst schwer 
oder gar nicht gerinnt. Nach der Entdeckung des Nucleo- 
histons und der von mir mit demselben im extravasculiiren 
Blut ausgefthrten Untersuchungen war es schon ein Leichiles, 
sich eine Vermuthung tber die Ursachen dieser merkwutrdigen 
Krscheinungen zu bilden. Die von Groth zu seinen Injec- 
tionsversuchen angewendeten Zellenarten enthalten alle Nucleo- 
histon und auch das Gewebsfibrinogen von Wooldridge 
besteht, wie ich mich durch zahlreiche Versuche tberzeug! 
habe, seiner Hauptmasse nach aus Nucleohiston, Nachdew 
es sich nun bel meinen Versuchen herausgestellt hat, dass das 


') Otto Groth: Ueber die Schicksale der farblosen Element: 
kreisenden Blut. Inaug.-Diss. Dorpat 1884. 

*) Proceedings of the Royal Society 1886; On haemorrhage 
the liver. Lancet Nov. 5, 1887 und British medical Journal Nov. &, 15>/. 


t 



























139 


Nucleohiston der Trager einer gerinnungserregenden und einer 
geriimungshemmenden Substanz ist, so lag der Gedanke 
nahe, dass das Nucleohiston das wirksame Princip bei den 
Zjlinjectionen Groth’s und bei den Gewebsfibrinogen- 
injectionen Wooldridge’s ist. Es wtrde dann anzunehmen 
sein, dass sich das Nucleohiston in das kreisende Blut 
injicirt, darin in seine beiden Componenten spaltet, und 
dass dann zuerst das Nuclein seine Wirksamkeit dahin ent- 
fultet, dass es vom Fibrinogen das Thrombosin abspaltet, 
welches in Berthrung mit den in Plasma gelésten Kalksalzen 
Fibrinthromben bildet. Nachher wtirde das Histon wirken und 
den Rest des Blutes ungerinnbar machen. Das Experiment hat 
nieine Annahme vollauf bestitigt. Folgende zwei Versuche wahle 
ich, um zu zeigen, dass es thatsichlich das Nucleohiston ist, 
welches das wirksame Princip bei den erwihnten Injectionen 
darstellt. 


Versuch J. Ein Hund vou 7600 gr. Kérpergewicht wird durch eine sub- 
Hund.) cutane Morphiumeinspritzung und nachherige Chloroform- 
narkose anaesthesirt, und auf dem Operationsstische immobili- 
sirt. Linkerseits wird die Carotis, rechterseits die Jugularis 
freigelegt und in beide Cantilen mit Gummischléuchen ein- 
vebunden. In die Jugularis werden nun 100 chem. einer 
Oproc. Lésung von Nucleohiston eingespritzt. Nach kurzer 
Zeit nach der Injection, also etwa 1 Minute, hért die regel- 
massige Athmung auf und es werden schnell aus der Carotis 
etwa LOO chem. Blut gelassen. Das Thier verendet bald. 
Bei der Section fand ich ausgedehnte Thrombosen im ganzen 
Pfordadersystem, in der Milzvene und in den Lungengefassen, 
Das aus der Carotis gelassene Blut bleibt permanent fitissig ; 
es wird centrifugirt und das Plasma auf seine Gerinnungs- 
lihigkeit gepriift. Es gerinnt nicht mit Fibrinferment, da- 
seven leicht mit Nuclein. Dieses Plasina wird verwendet, 
um freies Histon in demselben nachzuweisen. Zu diesem 
Zwecke werden ca. 100 cbem. mit dem 4fachen Volumen 
Alkohol gefallt. Der Alkohol wird abfiltrirt und zum al- 
koholischen Filtrat das 4fache Volumen Aether gesetzt. Es 
enlsteht cin Niederschilag, 


und daraufhin gepriift alle Reactionen des Histons ergibt. 


welcher auf dem Filter gesammelt 


versuch Il. Einem 1600 gr. wiegenden, auf dem Operationsbrett immobili- 
sirten Kaninchen wird in die Ingularis eine neutrale Nucleo- 


histonlésung eingespritzt. Die Menge des eingespritzten 
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Nucleohistons kann ich leider bei diesem Versuche pic}, 
angeben. Das Thier bekommt wahrend der Injecti,, 
Zuckungen; infolgedessen wird die Einspritzung unterbrochey 
und aus der Carotis schnell Blut gelassen. Das Blut flies. 
in Tropfen aus und das Thier verendet. Die 5 ebem. Blut. 
die aufgefangen werden konnten, bleiben permanent fliissjy, 
Bei der Section findet man zahlreiche und ausgedel;nte 


Thrombosen. 


Aus diesem Versuche geht also hervor, dass das Nucleo- 
histon ins kreisende Blut eingespritzt in Nuclein und Histon 
zerfallt. Wie wir aber aus meinen vorhergegangenen Versuchen 
Wissen, spaltet das Nuclein das Fibrinogen des Blutplasmas 
in Thrombosin und die wasserlésliche eiweissartige Substanz. 
Das freigewordene Thrombosin begegnet Kalksalzen im Blut- 
plasma und vereinigt sich mit diesen zu Fibrin. So entstehen 
die Thrombosen. Der Rest des Blutes wird durch die 
zweite Gomponente, das Histon, fltissig erhalten, 

Wenn dieser Schluss richtig ist, dann mussen die beiden 
Componenten des Nucleohistons, jede ftir sich ins circulirende 
Blut eingespritzt, zwei entgegengesetzte Erscheinungen hervor- 
rufen: das Nuclein mtsste Thrombosen herbeiftihren, das 
Histon dagegen das Blut in den Zustand permanenter Flissig- 
keit versetzen. Folgende Versuche médgen den Beweis liefern, 
dass diese Annahme durch das Experiment bestitigt ist. 


Kinwirkune des Leukonucleins auf das kreisende 
Blut. 


Versuch. Einem anaesthetisch gemachten und immobilisirten Hunde 
von 8 Kilo Kérpergewicht wird auf einer Seite die Jugularis, 
auf der anderen die Carotis freigelegt und in beide Gefisse 
werden mit Gummischlauchen versehene Caniilen eingebuniden. 


Vor der Injection wird eine kleine Probe Blut entnomiien. 


Ks gerinnt nach 5 Minuten. In die Jugularis wird nun 
mittels emer Spritze vorsichtig eine 5 proc. neutrale Leuko- 
nucleinlésung — zu diesem Versuche wurde ein Leukonucle!! 


verwendet, welches durch Salzsiurebehandlung des Nucieo- 
histons erhalten wurde — eingespritzt. Nach Einsprilzun 


von etwa 55 ebem. der Leukonucleinlésung hért die 
« . ry? > —_ r vb) mp 
miissige Athmung des Thieres auf und nach einigen Zuckune 
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ist das Thier verendet. Es gelingt noch, vor dem Tode des 
Thieres eine kleine Menge Blutes aus der Carotis zu erhalten. 
Das Blut gerinnt nach 50 Secunden. Bei der 
Section finde ich das Gebiet der vena portae 
und der vena lienalis thrombosirt. 

Dieser Versuch, der aus einer ihnlichen Reihe 
yon drei Versuchen mit demselben Resultat excer- 
pirt ist, zeigt also mit voller Bestimmtheit, dass 
es die Nucleincomponente des Nucleohistons ist, 
welche auch intravascular dem Blute die erhéhte 
Gerinnungstendenz verleiht und so plétzliche 
Thrombosen hervorruft. 


Kinwirkung des Histons auf das kreisende Blut. 

Ich habe Histon 26 Hunden und 3 Kaninchen in das 

kreisende Blut eingespritzt. Hierbei stellte es sich heraus, dass, 

wenn man eine wisserige, neutrale Histonlésung in das cir- 

culirende Blut einftihrt, das aus der Ader gelassene Blut per- 

manent fliissig bleibt. Bei Ausfitihrung dieser Versuche muss 

man jedoch einige Vorsichtsmassregeln einhalten, von denen 

das Gelingen abhangig ist: 1. die Histonlésung muss neutral 

reagiren, sonst tédtet die saure Reaction das Thier wahrend 

der Kinspritzung; 2. der Aderlass muss sofort nach been- 

digter Injection gemacht werden; 3. zum Fltissigerhalten des 

Blutes ist eine Histonmenge ndéthig, welche 0,3 gr. troekenes 

Histon(chlorhydrat) auf 1000 gr. Kérpergewicht des Thieres 
entspricht. 

Als Beispiele fiihre ich folgende Versuche an: 

Versuch I, Einem Hunde von 23500 gr. Kérpergewicht, der durch eine 

‘Hund.) subeutane Injection von 5 ebem. einer 2 proc. Morphinchlor- 

hydratlésung anaesthetisch gemacht worden ist, wird auf 

der einen Seite die Vena jugularis, auf der anderen die 

Carotis freigelegt und in Beiden werden in der bekanuten 

Weise init Gummischlauchen versehene Caniilen eingebunden. 

Nachher werden in die Jugularis dem Herzen zu 8 gr. Histon- 

chlorhydrat aus Thymuslymphocyten in 80 chem. dest. Wasser 

gelist und mit Na,CO, genau neutralisirt, injicirt. Die In- 

jection dauert eine Minute. In demselben Momente, wo der 

Stempel der Spritze die Ausgangséffnung erreicht, wird die 








































142 


an der Carotis sitzende Klemme gedffnet und das Blut aye. 
gefangen. Das Thier stirbt durch Verblutung ganz 
und ohne Krampfe. Das gelassene Blut bleib! 
zur beginnenden Faulniss permanent fliissje I" 































3ei der mikroskopischen Untersuchung des Histonblutes 
tritt die merkwiirdige Erscheinung zu Tage, dass die Leuko- 
cyten noch 24 Stunden nach dem Aderlass wohl erhaltey 
sind und bei Zimmertemperatur lebhafte amdboide Beye. 
gungen ausftihren, dass ferner die Plittechen besser erhaltey 
sind als durch irgend ein anderes Conservirungsmittel. Sje 
sind rund, vollkommen homogen und nicht im Mindestey 
klebrig. Ich habe mich mit der Untersuchung der Plittehey 
lange Zeit beschiaftigt und kann meinen Erfahrungen zufolze 
wohl behaupten, dass man solche Plittchen blos im kreisenden 
Blute sehen kann. Die rothen Blutkérperchen sind ebenfalls 
gut erhalten. Wenn man in Betracht zieht, dass in allen anderen 


Blutarten und Plasmaarten — wie die Dorpater Schule fest- 
vestellt hat — die Leukocyten sehr schnell und hochgradiy 
zerfallen, — ich weise hier auf die Untersuchungen yon 


Schmidt’), Heyl, Birk, Hoffmann, von Sameson- 
Himmelstjerna hin, welche gezeigt haben, dass im ab- 
gekthiten Pferdeblute, im Magnesiumsulfatblute 
(in 24 St. um 8/9.), im Peptonblute ein hochgradiger 
Zerfall weisser Blutkérperchen stattfindet — ferner wenn man 
in Betracht zieht, dass in allen anderen Blutarten die Blu!- 
plittchen schon nach kiirzester Zeit klebrig werden und 
sich sternformig defiguriren und schliesslich auch zerfallen 
und wenn man dem entgegenstellt, dass im Histonblut alle 
Leukocyten ausserhalb des Organismus im Becherglase 
24—36 Stunden nicht nur nicht zerfallen, sondern noch leben 
und die Blutplattchen eben so lange ihre — nur im circu- 
lirenden Blute an ihnen sicher beobachtete — Form behalte. 
dann muss man behaupten, dass das Histonblut cas 
einzige ktiinstlich erhaltene Aderlassblut ist, wel- 
ches in allen Einzeltheiten das Bild des normalen, 
lebenden Blutes liefert. 


') Pfltiiger’s Archiv, Bd. IX, XI. 
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Das Histonblut zeigt die Eigensehaft, dass sich die rothen 
Blutkérperchen ausserordentlich schnell absetzen. Sehon wih- 
rond des Ausfliessens des Blutes aus der Carotis bemerkt 
man, dass sich die rothen Blutkérperchen abzusetzen beginnen. 
Centrifugirt man Histonblut, so kommt man zu einem unge- 
‘irbten, ungerinnbaren Histonplasma. Auf der Saiule der rothen 
Blutkérperchen bemerkt man in der Centrifugenréhre eine 
Jiinne weisse Scheibe, auf welcher dann die Plasmasiiule ruht. 
\Yachdem das Plasma vorsichtig abgehebert worden ist, kann 
man mit einer Platinoese die ganze weisse Scheibe aus den 
Centrifugirgefaéss herausziehen. Untersucht man sie mikro- 
skopisch, so stellt sich heraus, dass diese Scheibe nur aus 
verfilzten Leukocyten besteht. Erwéirmt man sie auf 37°, so 
zerfallt der Filz und alle diese Blutkérperchen beginnen sich 
nach allen Richtungen hin zu bewegen. 

Da sich auf diese Weise die erste Méglichkeit ergab, in 
den Besitz von wigharen Mengen von unveriinderten Blut- 
leukocyten zu gelangen, habe ich mir die Gelegenheit nicht 
entgehen lassen, die Hauptergebnisse meiner an Lymphocyten 
der Lymph- und Thymusdrtise angestellten chemischen Unter- 
suchungen wenigstens qualitativ nachzupritifen. 

Ich sammelte mir in der angegebenen Weise dic Leuko- 
cyten aus vier Histonversuchen unter Alkohol aufbewahrt. 
Das Gewicht der feuchten Leukocyten aus diesen vier Hunde- 
versuchen betrug 8,35 gr. Die Menge des Alkohols, in welchem 
sie aufbewahrt waren, betrug 150 cbem. Nach etwa drei- 
wOchentlichem Stehen wurde der Alkohol abgegossen und 
erneuert. Nach weiteren zwei Wochen goss ich den Alkoho! 
wiederab und ersetzte ihn durch Aether, welcher nach 24 Stunden 
abgegossen wurde. Die Leukocylen wurden nun im Vacuum 
liber H,SO, getrocknet. 

Die vereinten alkoholischen und atherischen Ausziige 
wurden bei etwa 70° ausgedunstet und im Riickstand konnte 
ich nach den tiblichen Methoden Cholesterin und Leci- 
thin nachweisen. 

Die getrockneten Leukocyten, deren Gewicht 2.5 gr. 
betrug, wurden nun mit 50 cbem. Wasser fein verrieben und 
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24 Stunden stehen gelassen, nachher das wiisserige Extiye/ 
liltrirt. In Filtrat erhielt ich mit Essigsaure eine flockige Fallung. 
welche sich mit dem Nucleohiston leicht identificiren lies: 
Die Substanz zeigte alle Léslichkeitsverhaltnisse des Nuclev- 
histons, gab mit Soda und Salpeter geschmolzen P-React iq), 
und zerfiel bei Behandlung mit 0,8°/, HCl in Nuclein wud 
Histon, welches sich durch die Ammoniakfallung und Biuyst- 
reaction leicht als solches erkennen liess. 

Wenn dieser Versuch aus Riicksicht auf die geringe Meng, 
der in Prtifung gekommenen Leukocyten keinen Anspruch aui f | 
den Namen einer Analyse der Blutleukocyten machen kann, so » } 
hat er doch gelehrt, dass auch der Zellkern der Blutleukocyten, . 3 
ebenso wie derjenige der Lymphocyten aus Nucleohiston bestehit, 
eine ftir die Blutgerinnungslehre nicht unwichtige Thatsache. 

Ich kehre zum Histonplasma zurtick. Dasselbe bietet in 

seinem Verhalten gegen Gerinnungserreger merkwiirdige Eigen- 
schaften. Es ist weder durch Verdtinnen mit Wasser, noch CO, 
noch Essigsaure noch Fibrinferment zur Gerinnung zu bringen. 
Nur Nuclein aus den Leukocyten oder einer anderen 
Quelle ruft unweigerlich Fibringerinnung in dem 
Histonplasma hervor. Folgende Versuchsreihe diene als 
lustration : 


a) 3,5 cbem. Histonplasma werden mit 17,5 cbem, dest. Wasser verdiinut. 
Das Gemisch triibt sich stark. Bald nachher entsteht ein flockizer, 
in verdinnter Essigséure léslicher Niederschlag. Das Gemiscl 
bleibt fliissig. 

b) In 10 chem. Histonplasma wird eine Stunde lang Kohlensiur 
veleitet. Trotzdembleibtdas Plasma permanent fliissig. 

¢) 10 chem. Histonplasma werden mit '!; N.-Essigséure genau neutralisi'', 
Auch diese Portion zeigt absolut keine Gerinnutgs- 
tendenz. 

d) 1. 15 cbem. Histonplasma werden mit 15 chem. Bittersalzplasma \' 

setzt. Keine Gerinnuneg. 
2, 10 ecbem. Histonplasma mit 10 chem. Peritonealfliissigkei! 
Pferde. Keine Gerinnuneg. 

e) 1. 10 chem. Histonplasma werden mit 20 cbem. einer — wie ©) - 

zeigt — auf Fibrinogenlésungen und Salzplasma ausserorde!'! 
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wirksamen, nach Schmidt bereiteten Fibrinfermentlésung ver- 





setzt. Das Gemisch gerinnt absolut nicht. 
/, Controllprobe: 10 chem. derselben Fibrinfermentlésung mit 15 cbem. 
reiner Fibrinogenlésung. Gerinnung nach 20 Minuten. 
10 ecbem. Histonplasma werden mit 10 chem. einer neutralen Leuko- 
nucleinlésung aus Thymus-Leukocyten versetzt. Nach 5 Minuten 
vserinnt das Gemisch zu einem festen Kuchen, so dass 
man das Glas umkehren kann, ohne dass etwas herausfliesst. 


Es braucht kaum wohl bemerkt zu werden, dass Histon- 
plasma sich von dem von Schmidt-Mthlheim und Fano 
beschriebenen Peptonplasma vollkommen unterscheidet. Es 
konnte auf den ersten Blick scheinen, dass, nachdem das 
Histon trotz seiner Coagulirbarkeit in der Warme in alkalischer 
Lisung manche den Albumosen zukommende Eigenschatten, 
also z. B. Biuretreaction in der Kilte, zeigt, die Einwirkung 
des Histons auf das kreisende blut mit derjenigen der Peptone 
identisch ist. Dass dem nicht so ist, erhellt aus folgenden 
Thatsachen : 

1. Das Histon erhalt im Gegensatze zu dem Pepton auch 

ausserhalb der Gefaisse zum Aderlassblut zugesetzt das- 
selbe im permanent flUssigen Zustande. 


Lo 


Das Histon macht auch in’s kreisende Blut des 
Kaninchens gespritzt das Blut ungerinnbar, wihrend 
es nach den Beobachtungen genannter Forscher das 
Pepton nicht macht. 


Letzteres moége folgender Versuch sttitzen: 
D 


Einem Kaninchen von 2000 gr. Kérpergewicht werden 0,6 gr. 
Histonchlorhydrat aus Kalbsthymus in 6 chem. Wasser gelést 
und mit Soda genau neutralisirt in die Vena Jugularis injicirt. 
Das gleich nach der Einspritzung aus der Carotis gelassene 
Blut bleibt fiiissig und ist nur durch Nuclein zum Gerinnen 
zu bringen. 


~ 


3. Das Histonplasma ist weder durch Kohlensaure noch 
durch Neutralisation mit Essigsiure, noch durch Ver- 
dtinnen mit Wasser, noch durch Filtriren durch eine 
Thonzelle zur Gerinnung zu bringen, wahrend genannte 
Mittel im Peptonplasma Gerinnung erzeugen. 


Zeitschrift far physiologische Chemie. XX. 10 
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4. Im Peptonblute gehen die Leukocyten durch Ze;f,) 
schnell zu Grunde, wie aus den Untersuchungen yo, 
v. Samson-Himmelstjerna hervorgeht — im [js- 
tonblute dagegen bleiben die Leukocyten ausser}a| 
des Thierhérpers tagelang am Leben. 

Wir kommen jetzt zu der wichtigen Frage, worauf de))), 

die gerinnungshemmende Einwirkung des Histons auf das intra- 

und extravasculire Blut beruht? Nachdem das Histon einerswits 


eine Substanz von ausgesprochenen basischen Eigenschaften ist, ton 
und andererseits, wie ich friiher gezeigt habe, mil alkalischen . ¥ 
Erden Verbindungen eingeht, so wiiren gleich in erster Linie : 


zwel Moéglichkeiten zu discutiren: Entweder bindet das Histoy | 
das zur Abspaltung des Thrombosins vom Fibrinogen notli- e 


wendige Nuclein, oder es reisst das zur Ausfillung des Fibriis . 
oder Thrombosinkalks nothwendige Kalksalz an sich. Auch - 4 
die Méglichkeit ware zu erwiigen, dass, nachdem das Histo: 


die Leukocyten in wohl erhaltenem und lebendem Zustani: 
erhilt und so ihren Zerfall verhindert, ein Austritt der zuy 
Thrombosinbildung nothwendigen Nucleinsubstanzen aus dei 
Leukocyten nicht stattfindet. 

Die zweite Méglichkeit lisst sich sehr leicht ausschalien, 
indem man sich sebr leicht davon tiberzeugen kann, dass da: 
Histonplasma mit Kalksalzen nicht gerinnt. Ich habe Histoun- 
plasma mit mannigfaltig variirten Mengen von Calciumchlorii 
versetzt und habe, wenn das Histonplasma ftir sich absolu 
ungerinnbar, was von oben angegebenen Versuchsbedingunge:: 
abhingt, dadurch nie eine Gerinnung hervorrufet 
kénnen, 

Es bleiben also nur die anderen zwei Méglichkeite. 
Nachdem, wie oben gezeigt wurde, dass mit anderen Stoffen 
ungerinnbare Histonplasma mit Nuclein unweigerlich Gerinnun: 
cibt, so muss ich mich ftir eine dieser beiden Méglichkeiten 
entscheiden. 

Welche von beiden es ist, d. h. ob das Histon den Austril! 
der Nucleinstoffe aus den Leukocyten verhindert, oder 0!) «= 
geléste Nucleinkérper an sich reisst, diese Frage habe ich nicl! 
experimentell zu entscheiden gesucht, weil beide Eventua- 
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ititen auf Eines herauskommen, d. h. die Lahmung 
oder Verhinderung der Einwirkung der Nuclein- 
-joffe auf das Fibrinogen. 


Folgender Versuch, am Histonplasma angestellt, sei — 
ines merkwitirdigen Resultates halber — angefiihrt. Wenn 
yan einem Hunde Histon injicirt, so gelingt es manchmal, ein 
Plasma zu bekommen, welches weder mit dem gleichen Volumen 
kalt gesiittigter Kochsalzlésung, noch mit Essigsiure einen deut- 
lichen Niederschlag gibt, — und zwar ist es gewohnlich Plasma 
eines solchen Histonblutes, in welechem die Leukocyten und die 
Plittechen am besten erhalten sind und die ersteren am liingsten 
anoeboide Bewegungen ausftihren. Um die Sachlage aufzu- 
kiiren, stellte ich folgendes Experiment an: 


Versuch, Eimnem Hunde von 25,000 gr. Koérpergewicht werden 7,5 gr. 
Histon in ganz neutraler wasseriger 10 proc. Lésung in die 
Juguiaris eingespritzt und in demselben Moment, wo der 
Stempel der Spritze auf den Boden stésst, eine Portion Blutes 
aufgefangen. Nachher wird die Klemme an der Carotis ge- 
schlossen, 15 Minuten gewartet und wieder Blut aufgefangen, 
die Klemme wieder geschlossen, wieder 15 Minuten gewartet, 
Blut gelassen und so fort 4 oder 5 Mal hintereinander., 
Nachdem nun alle Blutportionen centrifugirt wurden, erhalt 
man mehrere Plasmaportionen, welche sich sowohl in ihrer 
Gerinnungstendenz als in ihrem Verhalten Reagentien gegen- 
fiber wesentlich von einander unterscheiden. Die erste, 
zweite und manchmal auch dritte Portion gerinnen tiber- 
haupt nicht, die vierte nach Ablauf von 12-24 Stunden, 
die fiinfte schon nach 3—4—5 Stunden. Untersucht man 
nun die erste Portion, so findet man, dass sie weder mit 
vesittigter Kochsalzlésung, noch mit Essigsiéiure einen deut- 
lichen Niederschlag gibt. die zweite gibt mit Kochsalz eine 
ziemlich zeringe Triibung, welche sich erst nach stunden- 
lange Stehen zu Fléckchen zusammenballt, die dritte gibt 
schon einen stairkeren Niederschlag, die vierte einen der 
Menge, Aussehen und Ldslichkeit nach normalen Fibrinogen- 
niederschlag, die fiinfte dagegen gibt mit dem gleichen Vo- 
lumen einer gesittigten Kochsalzlésung eine gleichmiassige 


Gallerte, die sich in ganz verdiinnter Salzsiure nur theil- 
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weise lést und sehr an denjenigen Korper erinnert, welehe, 
Hammarsten als lésliches Fibrin bezeichnet. Untersue)) 


man die fiinf Blutportionen reihenweise mikroskopisch, jndey, 





























man sich von jeder mehrere Praparate anfertigt, so finde 
man, dass in der ersten alle Leukocyten, auf welche yj), 
im Gesichtsfelde stésst, vollstandig gut erhalten sind yyd 
lebhafte amébboide Bewegungen ausftihren. Die Blutplitt cher 
sind ebenfalls durchweg in ihrer urspriinglichen Form wo}) 
erhalten: rund, homogen und nicht klebrig. In der zweite 
slutportion findet man die Zahl der Leukocyten um ej 
Gieringes vermindert und man sieht vereinzelte Leukocyte; 
im Zerfall begriffen. In der dritten und vierten Blutportioy, 
ist die Zahl schon um ein Bedeutendes verringert, ebensy 
und noch bedeutender in der fiinften Blutportion. — Ein, 
vergleichende Zihlung — deren Einzelheiten hier anzufiihye) 
ich unterlasse — ergab, dass die Zahl der Leukocyten j 
der ersten, zweiten, dritten und viert2n Portion sich verhil: 
wie 10:9:5:4:3,5. Es fand also der Fibrinogenmeny»- 
zunahme entsprechend ein Schwund um etwa 60°, de 
farblosen Elemente des Blutes statt. 


Die Deutung dieses Versuches ist nicht leicht. Auf den 

ersten Blick hin kénnte man annehmen, dass das Fibrinogen 
als ein im Plasma geléster Stoff im kreisenden Blute resp. im 
Histonblute in merklichen Mengen nicht vorhanden ist — eiie | 
Anschauung, welcher sich, von ganz anderen Gesichtspunkten 
ausgehend, Al. Schmidt in seiner letzten Publication zuneigt. 
Es kénnte aber auch sein, dass das Histon die Reactionen des 
Fibrinogens beeinflusst. Ich will die Entscheidung dieser Frage 
vorliufig noch offen lassen und hoffe, ein ander Mal daraul 
zurtickkommen zu k6nnen. 

Zum Schluss will ich noch einen sehr instructiven Ver- 
such anftihren, welcher es gestattet, in sehr tiberzeugender 
Weise an einem Versuchsthier die sich entgegengesetzt 
Wirkung der beiden Spaltungsproducte des Nucleohistons — 
des Nucleins und Histons — zu demonstriren. 


Versuch. Ein 6700 gr. wiegender Hund wird durch eine subcutaie 
Morphininjection anaesthetisch gemacht und immobjilist!. 
Linkerseits wird die Vena Jugularis, rechterseits die \ene 
Jugularis und Arteria carotis freigelegt. In alle drei Gelisse 
werden nach der tblichen Methode Caniilen, welche 
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Gummischlauchen versehen sind, eingebunden. Der Schlauch 
der rechten Jugularis ist mit einer mit einer Sproc. Nuclein- 
ldsung, derjenige der linken Jugularis mit einer mit 10proe. 
neutraler Histonlésung gefiillten Spritze in Verbindung. 
11 Uhr 15 Min. Es wird normales Blut entnommen, Ge- 
rinnung nach 5 Minuten. 


11 Uhr 20 Minuten werden iu die linke Jugularis 15 chem. 
der neutralen Histonlésung gespritzt und sofort nach der 
Einspritzung wird aus der Carotis eine Blutprobe entnommen. 
Das Blut bleibt permanent fliissig. 

Beinahe zu gleicher Zeit mit der Blutentnahme werden 
in die reehte Jugularis 25 cbem. der 5proc. Nucleinlésung 
eingespritzt. Eine Minute nach der Injection wird Blut ent- 
nommen. Gerinnung nach 12 Minuten. 

Ks werden wieder 15 cbem. der Histonlésung eingespritzt 
und Blut gelassen. Das Blut hat keine Gerinnungs- 
tendenz. 


Bald nach der Blutentnahme verendet das Thier. 


Dieser Versuch zeigt an einem und demselben Versuchs- 
thier in sehr tiberzeugender Weise, dass die doppelsinnige 
Kinwirkung der Leukocyten und ihres Hauptbestandtheiles des 
Nucleohistons auf das kreisende Blut darauf beruht, dass die 
beiden Spaltungscomponenten dieser Substanz eine sich ent- 
vegengesetzte Einwirkung auf die Gerinnungstendenz des Blutes 
austiben. — An diesem Versuche sehen wir, dass das ein- 
vespritzte Histon das Blut vollstandig ungerinnbar macht, das 
aber dem Blute seine Gerinnungsfihigkeit durch eine Ein- 
spritzung von Nuclein wieder gegeben werden kann. Die Ge- 
rinnungsfahigkeit des Blutes kann durch eine nachtriagliche 
Histoneinspritzung wieder aufgehoben werden u. s. w. 


Bevor ich nun meine chemische Theorie der Blutgerinnung 
aus den bisher beschriebenen Resultaten aufbaue, will ich, um 
in der Theorie afich die Herkunft der am Gerinnungsprocesse 
betheiligten Substanzen priicise beriticksichtigen zu kénnen, 
uber einige mikroskopische Versuche, die ich vor lingerer Zeit 
angestellt habe, referiren. 
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Mikrophysiologische Beobachtungen iiber die Betheiligung 
des Zellkerns der Leukocyten an der Blutgerinnung. 


Die vorausgegangenen Untersuchungen haben mit (.; 
denkbar gréssten Sicherheit die Betheiligung des Zellkerns «.y 
Leukocyten an der Blutgerinnung bewiesen und die von yyir 
gelieferten exacten chemischen Beweise machen eigentlich die 
bei weitem unsicherere und in der Deutung dieser Resultate 
viel labilere Methode der mikroskopischen Untersuchung de; 
slutgerinnungserscheinungen vollstandig entbehrlich. Die That. 
sache, dass die Einwirkung der Nucleinsubstanzen aut das 
Fibrinogen auf ihrem Gehalt an Nucleinsiure, also dem 7Zel- 
kernstoff par excellence beruht, hat die von mir vor etwwa 
drei Jahren publicirte Vermuthung, dass sich der Zellkern der 
Leukocyten activ an der Fibrinbildung betheilige, in das Reich 
der exacten Thatsachen erhoben. Wenn ich also in Folgendem 
tiber meine diesbeztiglichen mikroskopischen Untersuchungen 
berichte, so geschieht dies, weil diese Versuche zum grosse1) 
Theil als Orientirungsversuche, noch bevor ich die Rolle des 
Nucleohistons festgestellt habe, ausgefthrt worden sind uni 
weil sie immerhin als Erhirtung der chemischen Beweise nici! 
allen Interesses entbehren. 

Eine Reihe von Praéparaten wurde von mir in folgender 
Weise angefertigt. Ich liess einen mit einem Deckglischen 
aufeefangenen Blutstropfen durch verschiedene Zeitraéume aut 
einem Objecttrager gerinnen, wobei der Verdunstung dureli 
einen Wachsring vorgebeugt war. Nachher wusch ich das 
nunmehr entstandene Ranvier’sche Fibrinnetz mit einem 
Wasserstrahl von den rothen Blutkérperchen vollstindig frei, 
fixirte es Kingere Zeit mit Herrmann ’scher Lésung oder 
Osmiumsiiure, tingirte, wusch den tiberschtissigen Farbstoff mit 
Wasser aus, trocknete das Priparat an der Luft und schiloss 
in Canada-Xylol ein. Als Farbstoffe bentitzte ich: die Grivs- 
bach’sche Doppelfirbung mit Rhodamin und Methylgriin oder 
die Flemming’sche Farbung mit Saffranin in Gentianaviole!! 
und nachheriger Extraction von Gentiana in Orange. Bei A1- 
wendung der ersten Firbungsmethode erscheinen die Zellkerne 


} 
' } 


der Leukocyten und die Nucleinplattchen intensiv grtin occ! 
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hlau, das Cytoplasma und das Fibrinnetz dagegen roth resp. 
violettroth. Die auf diese Weise erhaltenen Bilder ergeben 
‘1 erster Linie, dass sich die Fibrinfaiden ausser, wie bekannt, 
an den Pliittechen, an den Zellkernen der Leukocyten 
‘estsetzen. Man kann deutlich beobachten, wie die Fibrin- 
siden durch das Cytoplasma an den Kern heranreichen. Der 
Einwand, den ich mir zu Anfang selbst machte, dass nimlich 
die Fiden tiber den Kernen hinwegziehen, lisst sich leicht 
durch eine genaue Durchmusterung der Priiparate  sttirzen. 
Die Fibrinfiden werden im Gegensatze zu den griinen oder 
blauen Kernen violettroth gefarbt; es mtsste also bei der 
verhiltnissmissig grossen Diinnheit der Praparate wenigstens 
einmal ein Faden als rother Strich oder Linie im Zellkern 
selbst sichtbar sein. Diese Erscheinung habe ich aber nie — 
und ich habe tiber 100 Praparate angefertigt und genau 
uutersucht —- beobachten kénnen. Andererseits sieht man 
beinahe immer die Fibrinfaiden sich an einer Seile des Zell- 
kerns ansetzen, ohne dass sie, vermiltelst einer geraden 
Linie bis auf die andere Seite, verfolgbar wiiren. Sie setzen 
sich auf der anderen Seite derart an, dass keine Beziehung 
zwischen beiden Seiten autzufinden ist und bei der ziemlich 
straffen Spannung der Fibrinfaden miussten sie, falls sie ber 
den Zellkern hinwegziehen sollten, sich in irgend einer geraden 
Linie verfolgen lassen. 

Noch belehrender als die Centralisation der Fibrinfaden 
in dem Zellkern ist die Thatsache, dass gleich im Anfang der 
Gerinnung die Zellkerne der Leukocyten in der Regel eine 
wandstindige Lagerung einnehmen. Dieser Befund 
vewinnt an Bedeutung bei Heranziehung der bekannten bio- 
logischen Thatsache, nach welcher Zellkerne, zur Zeit wo sie 
an die Zellwand oder nach aussen Stoffe abgeben, aus der 
Mitte der Zelle, nach der Wand hinwanden. 

Wihrend der Gerinnung tritt auch folgende merkwitrdige 
Erscheinung zu Tage: Sehr viele von den mit den Fibrin- 
‘iden verkntipften Kernen der Leukocyten treten vermittels 
vines yon dem Cytoplasma gebildeten schlauchartigen Fort- 
“alves aus dem Cytoplasma heraus. Ich habe diesen Vorgang 
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Karyoschise genannt. Man gewinnt den Eindruck, als 0), 
die Faserstofffiden die Kerne gewaltsam an die Wand uy 
aus dem Cytoplasma herausziehen. Im weiteren Verlaufe de 
Gerinnung zerfillt das Cytoplasma und man bekommt schlivss- 
lich viele nackte Leukocytenkerne zu Gesicht. Die Karyoschis: 
erinnert lebhaft an die interessanten Beobachtungen Loew it’s. 
welcher im Krebsblute vor der Gerinnung einen Austritt you, 
Kiigelehen und kK6rnchen aus den Krebsblutzellen in das 
Llutplasma sah. Loewit nennt diesen Vorgang Plasmoschise, 
weil er die Ktgelchen als Zerfallsproducte oder Derivate des 
Zellenleibs ansieht. Fasst man ins Auge, dass die Blutplattchey, 
wie ich vor langer Zeit bewiesen habe‘), Nuclein enthalten, 
so liefert der Befund, dass die Fibrinfiiden einerseits an den 
Leukocytenkernen, andererseits an den Nucleinplattchen, ihre 
lnsertionsstellen finden, sowie die Thatsache der wandstiandigen 
Lagerung der Kerne und die Karyoschise nicht uninteressanite 
sinnfillige Bilder, wie sich der Zellkern der Leukocyten bei 
der Gerinnung verhalt. 

Herr H. Griesbach’*) hat es unternommen, an den soehen 
citirten Versuchen und Priaparaten Kritik zu ben. Er. be- 
hauptet, dass es witinschenswerth gewesen ware, dass  icli, 
bevor ich meine Arbeiten publicirt habe, vorher seine Ver- 
suche tiber die Plasmochise zu wiederholen hatte. Bis jetz' 
kann ich noch nicht bedauern, dies nicht gethan zu haben, 
umsomehr, da in den Versuchen von Herrn Griesbach woli 
schwerlich jemand irgend einen neuen Gesichtspunkt fiir dic 
Klirung der Blutgerinnungsfrage finden wird. Dass eine 
Plasmoschise stattfindet und dass dabei die contractile Zell- 
substanz und deren Pseudopcedien in erster Linie hochgradige! 
Verinderungen unterliegen, das will ich gar nicht bezweifeln, — 
aber dass diese hochgradigen Verainderungen irgend etwas 111! 
der Blutgerinnung zu thun haben, das muss der Herr Gries- 


1) Leon Lilienfeld: Hamatologische Untersuchungen, Du } 
Reym. Archiv. 1892. 

*) H. Griesbach. Zur Frage nach der Blutgerinnung. Get! 
blatt fiir die medicinischen Wissenschaften, 1892. Seite 499. 
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bach erst chemisch beweisen und das wird ihm wohl schwer- 
ich gelingen. Eine Sttitze fir seine Kritik findet Herr Gries- 
bach darin, dass sich die Fibrinfaden ebenso tingiren wie die 
Zellsubstanz. Ich glaube, diese Schlussfolgerung widerleg! 
zich) von selbst. 

Oder glaubt Herr Griesbach, dass sich das Nuclein 
oder die Nucleinsiiure blos deswegen, weil sie vom Fibrinogen 
das Thrombosin abspaltet und so das Fundament ftir die Ge- 
rinnung liefert, ebenso wie das Fibrin farben wird? Wiirde 
Herr Griesbach auch z. B. die Betheiligung der Schwefel- 
siure an der Bildung von Aether, aus Alkohol blos deswegen 
hezweifeln, weil die Schwefelsiure nicht so leicht fluchtig 
ist, wie das Reactionsproduct der Aether? Uebrigens ist Herr 
Griesbach selbst der Meinung, dass im kKrebsblute durch 
Plasmoschise und Zerfall der améboiden Zellen kein Globulin, 
-oudern eine «phosphorreiche nucleinftihrende Substanz» in 
das Blutplasma gelangt. Er muss also erst beweisen, dass das 
Cytoplasma der Krebsblutzellen phosphorreiche Nucteinsub- 
stanzen enthalt. ehe er sie aus demselben heraustreten liisst. 

Die Thatsache, dass der Zellenleib wiihrend der Blut- 
verinnung zu Grunde geht, wahrend der Kern intact zu bleiben 
scheint, ist auch von Loewit') gegen meine Theorie ins 
Feld geftihrt worden. Ich kann mich wohl auf die Entgegnung 
beschranken, welche seitens von A. Kossel, welcher meine 
Theorie vertheidigt, Loewit zu Theil wurde. Kossel*) sagt: 

Ich kann diesen Einwand nicht anerkennen, denn es ist nicht 
mdéglich, durch mikroskopische Beobachtungen zu entscheiden, 
ob aus einem Kern, dessen Structur sichtbar bleibt, gewisse 
lisliche Bestandtheile in das umgebende Plasma _ tibergehen 
oder nicht. Das Verschwinden des Cytoplasmas scheint mir 
cher fiir eine Betheiligung des Kerns als gegen dieselbe zu 
sprechen. Denn erst nach dem Weefall der Hille, die dem 


') Loewit, Studien zur Physiologie und Pathologie des Blutes 
und der Lymphe. Jena 1892, S. 106, 107. 

*) A. Kossel, Neuere Untersuchungen fiber die Blutgerinnung. 
Berliner klinische Wochenschrift 1893, Nr, 21. S. 6 des Separat-Abzuyes. 
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Leukocytenkern von dem umgebenden Plasma trennt, ist eiy 
Contact der Kernsubstanzen mit dem Blutplasma hergeste||t. 
erst dann ist eine directe Einwirkung méglich». 






























Ich habe die mikroskopische Untersuchung der Blutgerjy- 
nung noch nach einer Methode verfolgt, welche schon von Jar s- 
lav Hlava’) im Jahre 1893 mit dem gleichen Erfolge benuty: 
wurde. Ich habe blos die Farbungs- und Fixirungsmethodey 
modificirt. Blut aus der Carotis wird in kleinen Glasschalen aif- 
vefangen und mit feinen Faden geschlagen, und zwar durch 10, 
15, 20, 25, 30 u. s. w. Sekunden. Die Fiiden werden in Hery- 
mann’scher L6sung oder Osmiumsiiure fixirt, mit Ehrlich- 
Biondti’schem Triacidgemisch gefarbt und entweder in Wasser 
oder Canada-Xylol mikroskopisch untersucht. Diese Versucle 
ergaben fast immer das gleiche Resultat. Nach 1O— 15 Sekunden 
dauerndem Schlagen findet man am Faden gar keine Form- 
elemente, nur manchmal 1 oder 2 gut erhaltene Leukocyteu, 
Nach 25—30 Sekunden sieht man, dass der Faden von eine: 
feingekérnten Masse eingehullt ist, in welcher ganz nackte 
Leukocytenkerne liegen. Je mehr man sich vom Faden nach 
der Peripherie zu nahert, umsomehr gut erhallene Leukocyten 
findet man. Sehligt man das Blut 35 Sekunden, so sieht mun, 
dass die Leukocyten vollstaindig zu einer granulirten Masse 
und nackten Kernen zerfallen sind. Je linger man das blu! 
schligt, umsomehr nimmt die kérnige Masse zu, umsomelir 
nimmt die Zahl der Kerne ab. Nach 60 Sekunden, also eiier 
Minute, ist das Bild ganz frappant, indem die Mehrzahl dev 
Kerne verschwunden ist. Die gekérnte Masse hat sich stark 
verdichtet und nach 65 Sekunden hat sich die granulirte Masse 
in eine beinahe ganz homogene, hie und da kleine K6rnchen 
aufweisende verindert. Man kann also mit dieser Methode 
den directen Uebergang der Zellkerne der Leukocyten it | 
Fibrinsubstanz beobachten. Was dabei auch sofort auflail, ‘ 
ist der Umstand, auf welche auch schon Hlava aufmerksui 
macht, dass die Zellkerne mit dem Fortschreiten des Gerin- 

'y Hlava, Die Beziehung der Blutplittchen Bizzozero’s zur b 


verinnung und Trombose. Ein Beitrag zur Histogenese des Fibrins. A: 
fiir experimentelle Pathol. u. Pharmakol., Bd. 17, S. 392 ff. 
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nungsprocesses ihre Tinctionsfahigkeit in erheblichem Maasse 
verlieren. Nachdem es mir in meiner Arbeit tiber die Wahl- 
verwandtschaft der Zellenelemente zu verschiedenen Farbstoffen 
celungen ist, zu zeigen, dass die Zellkerne ihr Farbungsvermégen 
den in ihnen enthaltenen Nucleinsubstanzen verdanken, so ist 
diese Thatsache dahin zu deuten, dass der Verlust der Tinctions- 
(ihigkeit der Leukocytenkerne wihrend der Gerinnung eine 
Abgabe der Nucleoproteide an das umgebende Plasma bedeutet. 

Zum Schluss dieses Kapitels muss ich, um _ ferneren 
Polemik mit Herrn Griesbach und anderen vorzubeugen, 
mich mit aller Entschiedenheit dagegen verwahren, dass ich 
auf Grund der mikroskopischen Untersuchungen einen Schluss 
auf die Betheiligung oder Nichtbetheiligung des Zellkerns 
der Leukocyten an der Blutgerinnung ziehen will. Die 
Resultate meiner chemischen Untersuchungen beweisen die 
active Mitarbeiterschaft des Zellkerns an der Faserstoffbildung 
derart sicher, dass daran gar keine mikroskopischen Unter- 
suchungen rtitteln kénnen. Sie bediirfen also gar keiner Unter- 
stiitzung durch mikroskopische Beobachtungen umsomehr, als 
sich aus letzteren, insoferne sie nicht auf exacten, mikro- 
chemischen Methoden basiren, auf diesem Gebiete Resultate 
ergeben, welche mehrfacher Deutung fiihig sind. 


Ueber die Plattchen und ihre Betheiligung am Gerinnungs- 
process. 

Bizzozero'), welchem das Verdienst zukommt, als der 
Erste die Blutplattchen genau beschrieben und im strémenden 
Blute der Siugethiere gesehen zu haben, war auch der Erste, 
welcher die Plattchen in nahe Beziehung zur Fibringerinnung 
und Thrombose brachte; allerdings mit dem grossen Fehler, dass 
er zu gleicher Zeit die Betheiligung der Leukocyten an der Fibrin- 
bildung volistandig laugnet. «Die Hauptrolle bei der Blutgerin- 
nung fallt den Blutplaittchen und nicht den Leukocyten zu’) >». 

Die Thatsache, dass Bizzozero den Zusammenhang der 
aserstoffgerinnung mit einem massenhaften Zerfall der Leuko- 


') Bizzozero: Virchow’s Archiv, Bd. XL S. 261— 
I 
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cyten, also die Schmidt’sche Theorie in Abrede stelit, zog 
ihm mannigfache Gegner zu, unter denen Fano’), Hey|*), 
Slevogt*), Feiertag‘), Weigert’), Hlava’) u. A. genannt 
sein mogen, 

EKiner sachlichen Kritik unterzog diese Streitfrage Raw- 
schenbach’). Ftir die Gerinnungsfrage ist es — nach 
Rauschenbach — vollkommen gleichgiltig, ob die Plattchen 
selbststindive Formelemente darstellen oder ob sie Leuko- 
cytenabkémimlinge sind. Die Hauptfrage ist, ob die Plittchen 
protoplasmatische Gebilde sind. Bizzozero’s Versuchen kann 
Rauschenbach keine Beweiskraft zuerkennen — er be- 
streitet aber das coagulative Vermégen der Blutplattchen vor- 
liiufig nicht, weil es sich immerhin herausstellen kénnte, dass 
die Blutpliittchen neben den Leukocyten, denen Rauschen- 
bach jedenfalls die Hauptrolle bei der Gerinnung vindicirt, 
Triiger von gerinnungserregenden Substanzen sind. 

Eberth und Schimmelbusch’*) sprechen den Plittchen 
eine active Rolle bei der Faserstoffgerinnung ab; nach diesen 
Korschern scheidet sich das Fibrin aus dem Blutplaspia in 
Form von krystallartigen Nadeln ab. 

Von einer Kinigung tiber die Betheiligung der Plattchen 
an der Fibrinbildung ist demnach keine Rede. 

In einer vor etwa 3 Jahren ausgeftihrten Untersuchung’) 
habe ich den Beweis erbracht, dass die Plattchen neben 


') Fano: Centralbl. f. d. med. Wiss. 1882, S. 210. 

"> Sat. 

*) Fed. Slevogt: Ueber die im Blute der Saiugethiere vorkommen- 
den Kérnchen, Inaug.-Diss., Dorpat 1883. 

*) Feiertag: Beobachtungen iiber die sog, Blutplattehen. Inaug.- 
Diss., Dorpat 1S83. 

°) Weigert: Die neuesten Arbeiten tiber die Blutgerinnung. Fort 
schritte der Medicin, 1883. 

*) tut: 

ap 2 

‘) 1G. Eberth und C.Schimmelbusch: Die Thrombose nach 
Versuchen und Leichenbefunden. Stuttgart 1888. 

*) Leon Lilienfeld: Hamatologische Untersuchungen, Du Boi’: 
Archiv, 1892, S. 115 ff. 
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Kiweiss unzweifelhaft Nuclein enthalten. Es hat sich namlich 
herausgestellt, dass die Pliattchen bei ihrer Behandlung mit 
Pepsin-Salzsaure zu Anfang sich in einen gekérnten und einen 
homogenen Antheil differenziren: bei weiterer Einwirkung des 
kiinstlichen Magensaftes lést sich der homogene Antheil auf, 
wihrend der gekérnte ungelést zurtickbleibt und sich sogar 
nach 24stiindiger Einwirkung von Pepsin-Salzsiiure nicht auf- 
list. Da nun dieser gekérnte Antheil neben der Unloslichkeit 
in ktinstlichem Magensaft, noch alle anderen Reactionen von 
Nucleinen — also Léslichkeit in verdtinnten Alkalien, conc. 
HCl, conc, HNO,, Quellbarkeit mit Kochsalzlésungen u.s. w. — 
vab, habe ich den wohlberechtigten Schluss gezogen, dass der 
vekOrnte Antheil der Plattchen aus Nuclein, der homogene 
aus Eiweiss bestehe. 

In Gemeinschaft mit Herrn Dr. Monti’) habe ich eine 
Methode ausgearbeitet, vermittelst welcher man im Stande 
ist, in Geweben mikroskopisch Phosphor nachzuweisen. Wir 
haben diese Methode auch auf die Blutplittchen angewendet, 


wobei sich gezeigt hat — was ja schliesslich zu erwarten 
war — dass die Blutplaittchen Phosphor enthalten’). 


') Diese Zeitschrift, Bd. 17, S. 410. 

*) Trotz alledem vertheidigt Loewit (Studien zur Physiologie und 
Pathol. des Blutes und der Lymphe) seine Anschauung, welcher zufolye 
die Plattehen aus Globulin bestehen. Ich will mich mit Herrn Loewit 
in keine Polemik einlassen, da solehe in diesem Falle, wo es streng 
chemisch bewiesen ist, dass die Plittchen Nuclein enthalten, gegenstands- 
los ist. Ieh wili blos Folgendes kurz bemerken: 

1. Ich habe Loewit — wie derselbe behauptet — nicht falsch 

citirt. Ich hatte gar nicht die von Loewit gemeinte Stelle 
im Sinne, sondern diejenige auf S. &5 seiner Abhandlung 


to 


Ich habe auch Plaittchen in dem nach Loewit als einzig in 
dieser Frage anwendbarem « fermentfreiem » Peptonblute, Salz- 
blute und Histonblute untersucht und habe gefunden, dass sie 
darin ebenso wie in Aderlassblut alle mikrochemische Nucleiu- 
reactionen geben. 

4. Globulinreactionen, welche auf Lislichkeitsverhaltnissen beruhen, 
sagen ftir Substanzen, welche im Blute befindlich sind, nichts 
aus, da auch phosphorreiche Nucleoproteide (von 4,5°),) ins 
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Ich kehre jetzt zu der Frage nach der Beziehung der 
Plattchen zur Faserstoffbildung zurtick. Diese Frage [iiss 
sich, wie ich glaube, nach allem bis jetzt Gesagten in einigen 
Worten entscheiden. Nachdem es einerseits von mir bewiesen 
ist, dass die Nucleoproteide sich activ am Fibrinbildungs- 
processe betheiligen, indem sie aus Fibrinogen Thrombosin 
bilden, andererseits auch endgiltig bewiesen ist, dass die Blut- 
plaittchen Nuclein enthalten, so liegt absolut kein Grund vor, 
den Blutplattchen einen activen Antheil an der Faserstoff- 
bildung abzusprechen. Selbstverstandlich ist die Ansicht von 
Bizzozero, welcher zufolge die Blutplittchen die Hauptrolle 
bei der Blutgerinnung spielen, nicht aufrecht zu erhalten, 
Die Hauptrolle kommt unbedingt den Leukocyten zu, weil 
sie in quantitativer Beziehung ihrem Nucleingehalte nach die 
Blutplaittchen jedenfalls tibertreffen. 


Noch einmal die Faserstoffgerinnung. Ich versuche in 
Foleendem an der Hand meiner Experimente ein einheitliclies 
Bild der extravasculiiren Faserstoffgerinnung zu entwerfen, und 
mit Hilfe desselben die Widerspriiche in den Theorien anderer 
Forseher zu erklairen. Das Blut fliesst aus der Ader und es erfolg! 
ein Zerfallen der Leukocyten resp. eine Abgabe von Nuclein- 
substanzen an das umgebende Plasma. Die Nucleinsubstanzen 


Blut, gebracht nach einigen Minuten alle Globulineigenschatten 
annehmen. 


_— 


Der Versuch Loewit’s, welcher das Gegentheil meiner be- 
trachtungen beweisen soll, in weichem Loewit einem iui! 


| 
be 


Blutegelextract behandelten Thier Nuclein eingespritzt und kein 
friiheres Wiedererscheinen der Plattchen beobachtet, beruht auf 
einer naiven Voraussetzung. Sollte Herr Loewit wirklich 
glauben, dass, wenn man einem Thiere ins kreisende blu 
Hamoglobin injicirt und keine Vermehrung der Zahl der roi! 

Blutkérperchen stattfindet, dies ein Beweis ware, dass die rotlic! 
Blutkérperchen kein Hiaimoglobin enthalten? 
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cen sich in dem alkalisch reagirenden Plasina auf und be- 

onen hier dem gelésten Fibrinogen. Es erfolgt infolgedessen 
eine Spaltaung des Fibrinogens in das Thrombosin und eine 
wasserlésliche, die Biuretreaction in der kKilte gebende Eiweiss- 
-ubstanz. 

Jetzt ist der Fundamentalact der Gerinnung fertig. Der 
<-hlussaet wird durch die im Plasma gelésten Kalksalze herbei- 
oofirt, welche den Faserstoff als eine Thrombosinkalkver- 
bindung ausfallen. 

In erster Linie wiire hier die Frage zu erwigen, waruwn 
loch wiihrend des Lebens des Thieres, wo doch auch weisse 
Blutkérperchen im Blute zu Grunde gehen miissen und auf 
diese Weise Nucleoproteide in das Blut gelangen, keine 
Thrombosen in normalem Zustande entstehen? Diese Frage 
ix umsomehr plausibel, als, wie wir gesehen haben, Nucleo- 
histon ins kreisende Blut eingespritzt, ausgedehnte Throm- 
hosen bildet, indem es das Blut in Nuelein und [iston 
spaltet. Leider wissen wir tiber die Art des Zugrunde- 
gchens der weissen Blutkérperchen im lebenden  thierischen 
Qrganismus viel zu wenig, um eine spruchreife Antwort auf 
obige Frage zu ertheilen. Es kénnte ja auch sein, dass die 
Leukocyten wenigstens zum grossen Theile nicht im Blut, 
sondern im Parenchym der Organe zu Grunde gehen; dann 
kjnnten allerdings die in ihnen enthaltenen Nucleoproteide 
nicht ins Blut gelangen und demgemiss auch keine Throm- 
bosen herbeifiihren. Aber auch im zweiten Falle, d. h. wenn 
die Leukocyten im Blute selbst zu Grunde gehen sollten, so 
kann man sich wohl denken, und das ist das Wahrschein- 
licliste, dass sie successive in ganz kleinen Mengen zerfallen, 
nicht aber massenhaft, wie wihrend der Faserstoffgerinnung. 
Diese Annahme wird gesttitzt durch die Thatsache, dass, wie 
Michelsohn in Zuntz’s Laboratorium und N. M. Jo- 
sephus Jitta gezeigt haben, nach Injectionen von Substanzen, 
welche die weissen Blutkérperchen zerstéren in das Blut, 
lolyende Erscheinungen zu Tage treten. Injicirt man wenig 
der die Leukocyten zerstérenden Stoffe in das Kreislautsystem, 
so dass ein zwar betriachtlicher aber nicht massenhafter Zerfall 
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der Leukocyten stattfindet, so entstehen keine Thrombosoy. 


[njicirten aber die genannten Autoren so grosse Mengen (oy 
destruirenden Substanzen, dass ein massenhafter Zerfall de, 
Leukocyten eintrat, dann entstanden intravasculare Gerj)- 
nungen. Nachdem anzunehmen ist, dass es im Leben wytey 
normalen Zustanden wohl nie zu massenhaftem Leukocytey- 
zerfall kommt, so bietet sich keine Schwierigkeit mehr, (jp 
vestellte Frage als erledigt zu betrachten. 
































Die Streitfrage, welche zwischen Hammarsten jini 
der Dorpater Schule schwebt, ob das Serumglobulin sich ay 
dev Faserstoffbildung betheiligt, und welche von Schmidt, 
der noch immer auf seinem Standpunkte geblieben ist, jy, 
seiner neuesten Arbeit wieder bertihrt wird, trotzdem die 
meisterhaften Untersuchungen Hammarsten’s beinahe das 
letzte Wort in der Angelegenheit gesprochen haben, ist durch 
meine Untersuchungen zu Gunsten Hammarsten’s Theorie 
endgiltig entschieden. 

Der Widerspruch, welcher durch die Wooldridge’ sche 
Auffassung in die Blutgerinnungslehre hereingetragen wurde, 
l’iisst sich an der Hand meiner experimentalen Thatsachen 
durch einige Worte kliren. Wooldridge, welcher die be- 
theiligung der Leukocyten an dem Blutgerinnungsprocesse 
ableugnet, geht von der ganz falschen Voraussetzung aus, (ass 
die Stoffe aus den wiisserigen Dritisen-Extracten, mit denen 
er gearbeitet hat, also die Gewebsfibrinogene Bestandtheile 
des Intercellularsaftes sind. Ich habe gezeigt, dass sie be- 
standtheile der Leukocyten sind und somit fallt die Voraus- 
setzung von Wooldridge zusammen. 

Die Theorie von Holzmann und Dogiel, welcher 
zutolge die Gerinnung eine Oxydation des Fibrinogens siti 
soll, kann keine Erklarung fiir die Gerinnungserscheinungen 
liefern, weil — wie bekannt — die Gerinnung des Blutes 
auch bei Abwesenheit des atmospharischen Sauerstoffes statt- 
findet. Es kommt nun noch in Betracht die Erklarung der 
Kinwirkung der Kalksalze durch andere Forscher. In newerer 
Zeit hat Pekelharing eine Theorie aufgestellt, welcher 20- 
folge die Einwirkung der Kalksalze auf die Blutgerinnuny 
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deuten ist, dass die Kalksalze sich mit dem Zymogen des 
‘prinfermentes zum Fibrinferment vereinigen. Das Zymogen 
os Fibrinfermentes soll ein Nucleoalbumin sein. Die Wirkung 
ioc Fibrinfermentes, also der Nucleoalbuminkalkverbindung, 
-!| darin bestehen, dass die Letztere Kalk auf das Fibrinogen 
ibertrigt und auf diese Weise Fibrin bildet. Die Unter- 
sichungen von Pekelharing haben, indem sie die Fibrin- 
v-yinnung mit Nucleoproteiden in Beziehung setzen, fiir mich 
len Werth einer schénen Bestiitigung meiner vor Pekel- 
haring publicirten Experimente. Pekelharing gebihrt 
auch das grosse Verdienst, zuerst gezeigt zu haben, dass Nucleo- 
albumin allein keine fibrinerzeugenden Eigenschatften besitzt 
nd nur bei Gegenwart von Kalksalzen Fibrin zu bilden 
vermag. Leider hat Pekelharing in der Deutung seiner 
Versuche einen Fehlgriff gemacht, welcher aber bis zur Ent- 
leckung des Thrombosins sehr erklirlich war. Wir sind ge- 
zwungen, die Einwirkung der Kalksalze und der Nucleoproteide 
eizt anders zu deuten. Das Nucleoproteid spaltet vermége 
s-ines sauren Charakters das Thrombosin von Fibrinogen 
ab und erst dann vollziehen die Kalksalze den Schlussact 
iv Gerinnung, indem sie das Thrombosin in Faserstoff 
iiberftihren, 

Zum Schluss dieses Kapitels ertibrigt noch, tiber das 
ribrinferment einige Worte zu sagen. Vorerst die chemische 
beschaffenheit des Fibrinfermentes. Pekelharing gibt an, 
dass nach der Schmidt’schen oder Hammarsten’ schen 
Methode bereitete Fibrinfermentlésungen von Pepsinsalzsiiure 
iter Abspaltung von Nuclein zersetzt werden. Es ware ja 
selbstverstindlich fiir mich von ausserordentlich erfreulicher 
bedeutung gewesen, wenn ich diese Angabe bestitigen kénnte. 
Henn, falls das Fibrinferment aus einem Nucleoproteid be- 
‘inde, dann wiirde seine Wirkungsweise auf das Fibrinogen 
it einem Male nach meiner Theorie erklirt. Zu meinem 
vrossten Bedauern konnte ich mit Pepsinsalzsiure weder aus 
er nach Schmidt’scher noch nach der nach Hammarsten- 
scher Methode bereiteten Fibrinfermentlésung, trotz vielfacher 
Versuche, Nuclein bekommen. 





Z:itschrift fir physiologische Chemie, XX. | 
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sekanntlich ist Halliburton in einer sehr sorgfiltige, 


und exact ausgeftihrten Untersuchung tiber das Fibrinferyy.)); 
zu dem Schluss gelangt, dass das Fibrinferment aus einer 
Globulinsubstanz, welche bei 75° coagulirt, dem sogenanntey, 
Zellglobulin besteht. Ich habe, nachdem ich das negatiy: 
Resultat mit kiinstlichem Magensaft erhielt, die Untersuchunge, 
von Halliburton nachgemacht, seine Resultate vollstiindj, 
bestiitigt, und gefunden, dass das Fibrinferment thatsiich|ic), 
aus einem Globulin und keinem Nucleoproteid besteht. — [¢) 
habe nach Halliburton eine gréssere Menge von Blutseri)); 
mit dem 15fachen Volumen starken Alkohol versetzt wy) 
damit 8 Monate stehen gelassen; dann wurde der Alkoljc| 
abfiltrirt, der Niederschlag mit Alkohol ausgewaschen, {iher 
H,SO, getrocknet und pulverisirt. Das Pulver wurde ii 
Wasser extrahirt und das auf Fibrinogenlésungen sehr wirk- 
same Extract bei 40° im Vacuum concentrirt. Die concentrir!+ 
F\iissigkeit wurde durch Sattigung mit Magnesiumsulfat gefiil|i, 
der Niederschlag gesammelt und mit gesittigter Bittersaly- 
ldsung ausgewaschen und in Wasser aufgelést, in welchem er 
sich mittelst des anhattenden Salzes lést. Diese Lésung hait« 
stark gerinnungserregende Eigenschaften, indem sie eine reine 
Fibrinogenlésung innerhalb 40 Minuten zum Gerinnen brachite. 
Sie wurde mit dem gleichen Volumen Pepsinchlorwasserstoti- 
siiure versetzt und in den Brttofen gestellt. Die Mischuny 
bleb klar und auch nach 14tagigem Stehen in dem briil- 
schrank entstand kein merklicher Niederschlag. Ein The! 
des Magnesiumsulfatniederschlages wurde mit Soda-und Sal- 
peter verascht und die salpetersaure Lésung der Schmelze iil 
Ammoniummolybdat auf Phosphor geprift. Keine Phosphor- 
reaction. 

Infolgedessen muss ich mich ganz der Anschauung [Ha!!i- 
burton’s anschliessen, wonach das Fibrinferment aus einel 
Globulin besteht. 

Dass sich aus dem Serum ein Stoff isoliren lasst, welcher 
die Eigenschaft besitzt, Fibrinogen in Fibrin tberzuftihren, 
dariiber kann gar kein Zweifel bestehen. Anders liegt ce 
Frage, ob es das Fibrinferment ist, welches bei der normale! 
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Fibringerinnung aus dem Fibrinogen Faserstoff erzeugt. Ich 
«laube Grund zu haben, diese Frage verneinen zu diirfen. Im 
Aderlassblut kann man — wie Jakowicki gezeigt hat — keine 
merklichen Fibrinfermentmengen nachweisen. Im Histonblut 
habe ich, trotz sehr sorgfaltig ausgeftihrter Versuche, ebenfalls 
kein Fibrinferment nachweisen kénnen. Die reine Fibrinogen- 
ljsung, Welche mit sicher fermentfreier Nucleinlésung Throm- 
hosin und dann mit Kalk Fibrin gibt, enthalt auch kein 
Fibrinferment. In dem Serum aber, welches nach der 
Fibrinbildung aus Thrombosin und Kalk erhalten wird, ist 
Fibrinferment vorhanden. Daraus ist wohl der Schluss zu 
ziehen, dass das Fibrinferment unter normalen Zustinden kein 
Gerinnungsvorlaufer, sondern ein Gerinnungsproduct ist. Jeden- 
falls kann man sich aber denken, dass, wenn man durch 
Siuren das Thrombosin vom Fibrinogen abspalten kann, das- 
<clbe auch auf fermentativem Wege gelingen kann. Dass dias 
Fibrinferment aus Fibrinogen gleich Fibrin erzeugt, beruht 
wohl darauf, dass die nach den bekannten Methoden erhaltenen 
Fibrinfermentlé6sungen immer geléste Kalksalze enthalten. Es 
iitisste in dieser Richtung folgender Versuch angestellt werden. 
Das Fibrinferment wird von den Kalksalzen befreit (z. B. durch 
oxalsaure Salze) und dann zur Fibrinogenlésung zugesetzt. 
Wenn meine Annahme richtig, mtisste keine Gerinnung ent- 
stehen, welche erst durch Zusatz eines Kalksalzes hervor- 
cebracht wird. 


Ueber die zymoplastischen Substanzen. 


ln seinem Buche unter dem Titel «Zur Blutlehre» zeigt 
Alexander Schmidt, dass sich aus zelligen Gebilden mittels 
Extraction durch Alkohoil ein Gemenge von Substanzen ge- 
Winnen lasst, welche die Fahigkeit besitzen, Blutserum, das 
durch Stehen an der Luft oder Dialyse unwirksam gemacht 
Worden ist, wieder wirksam zu machen. Er nennt diese 
KGrper «zymoplastische Substanzen», Schmidt stellt sich 
vor, dass nach der Zerst6érung des Fibrinferments in dem 
blutserum noch ein Stoff zurtickbleibt, das «Prothrombin», 
Welcher die Muttersubstanz des Fibrinferments darstellt und 
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durch die zymoplastischen Substanzen in das Fibrinfermen| 
libergeftihrt wird. Bei meiner chemischen Untersuchung (oy 
Leukocyten habe ich mir die beilaufige Aufgabe gestellt, dj). 
wirksame Substanz aus dem Gemenge zu isoliren. Im Alkohol- 
extract der Leukocyten findet sich nun eine ganze Reihe yoy 
Stoffen. Es ist mir gelungen, neben Fetten Lecithin uni 
Cholesterin in demselben Protagon und einen kephalinartige) 
KOrper nachzuweisen. Ausserdem fand ich im Alkoholextract 
carbaminsaures Ammon, Amidovaleriansiiure, Inosit und Mono- 
kaliumphosphat. Letzteres nach folgender Methode: das heisse 
Alkoholextract der Leukocyten wird kalt gestellt, worauf 
Protagon auskrystallisirt. Der nach dem = Abfiltriren des 
Protagons bleibende Alkohol wird nun auf ein kleines Volume 
abdestillirt und dann auf dem Wasserbade bis zur syrupésey 
Consistenz eingeengt, der Syrup in heisses Wasser gegosse: 
hierbei geht eine grosse Menge der Bestandtheile in Lésung. 
Wenn man nun die wasserige Lésung, nachdem sie von det 
schleimigen ungelésten Bestandtheilen abfiltrirt worden isi, ein- 
dunstet, so bekommt man schliesslich einen Syrup, der beim 
Erkalten zu einer festen Krystallmasse erstarrt. Kocht man 
diese mit absolutem Alkohol aus, filtrirt ab und liisst den 
Alkohol erkalten, so krystallisirt aus demselben in atlasglainzen- 
den Blattchen Amidovaleriansiure aus. Der in Alkohol un- 
veliste Riickstand wird mit wiisserigem Alkohol ausgekocht 
und filtrirt; aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten in 
prismatischen Spiessen Monokaliumphosphat ab. 

E's stellte sich nun heraus, dass dem Monokaliumphos)hia' 
die sogenannten zymoplastischen Eigenschaften anhaften. Bring! 
man eine Spur davon in vollstindig unwirksames Pferdeblut- 
serum, so erlangt letzteres schon nach 10 bis 15 Minuten 
seine Wirksamkeit auf Fibrinogenlésungen wieder.  Merk- 
wiirdiger Weise ist es mir nicht gelungen, dasselbe Resulta' 
mit Mononatriumphosphat zu erzielen. Es ist nattirlich gleich- 
giltiz, ob das Monokaliumphosphat aus den Zellen stammi 
oder synthetisch dargestellt wird. 

Da bei der Gerinnung immer Leukocyten zu Grund: 
eehen, so mtissen auch kleine Mengen von Monokaliumphosp iii! 
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i, das alkalische Plasma gelangen. Ich kann den Gedanken 
nicht zurtickweisen, dass vielleicht diese Thatsache eine Er- 
klirung fir die von Zuntz aufgefundene interessante Er- 
<cheinung liefern kénnte, welcher zufolge die nattirliche al- 
kalische Reaction des Blutes wihrend des Gerinnungsprocesses 
abnimmt. Das aus den Leukocyten in das Plasma gelangende 
kH,PO, muss sich naturgemass mit den darin gelésten Car- 
bonaten zu einem Dialkaliphosphat und Bicarbonat umsetzen, 
nach der Gleichung: 


KH,PO, + Na,CO, = KNaHPO, + NaHo,. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Albrecht 
Kossel, sage ich ftir die mir in reichem Maasse zu Theil 
vewordenen Rathschlige und die Bereitwilligkeit, mit der er 
mich bei meinen Untersuchungen untersttitzt hat, meinen 
innigsten Dank. 











Ueber die Anwendung der Colorimetrie zur quantitativen Be. 
stimmung der Pikrinsdure in ihren Verbindungen mit organischen 
Basen. 

Yon 


Dr. L. Kutusow aus St. Petersburg. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 22. Juni 1894.) 


Bei den Untersuchungen tiber das Auftreten von basischen 
Producten unter physiologischen und pathologischen Verhilt- 
nissen, besonders im Laufe der Forschungen tiber die Ptomaine, 
steht der Experimentator hiufig vor der Aufgabe: aus den 
veringsten Substanzmengen die Natur der Basen zu erkennen. 
Die Erweiterung unserer Kenntnisse auf diesem wichtigen 
Gebiete ist im Wesentlichen von der Ausbildung unserer Me- 
thoden abhiingig. Es ist ftir den Fortschritt durchaus noth- 
wendig, dass wir in den Besitz von Untersuchungsmitteln ge- 
langen, welche auch dem Kliniker gestatten, im gegebenen 
Falle die Ptomaine zu erkennen und ihre Identitit nach- 
zuweisen. 

Es ist meine Absicht, durch diese Publikation auf eine 
Methode aufmerksam zu machen, welche bei den Unter- 
suchungen tiber die Ptomaine bisher keine Anwendung ge- 
funden hat, welche aber doch mit geringen Mengen und oline 
Substanzverlust ziemlich genaue Bestimmungen auszultiliren 
vestattet. 

Bekanntlich hat man fiir die Darstellung und Charak- 
terisirung der Ptomaine sehr hiaufig die pikrinsauren Saize 
angewendet, weil diese sich durch Krystallisationsvermogen 
und Schwerldslichkeit auszeichnen. Wenn es gelingt, in eimein 
derartigen Salz die Bestimmung der Pikrinsiiure auszuftihren, 
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«) ist es In manchen Fallen schon auf Grund dieser einzigen 
Pestimmung mdglich, die Identitit der Base nachzuweisen. 
Herr Prof. Kossel schlug mir vor, die quantitative Bestim- 
nung der Pikrinsaure auf colorimetrischem Wege auszuftihren 
und die Brauchbarkeit dieses Verfahrens an reinen Substanzen 
festzustellen. 

Ich ftihrte die Bestimmung mit zwei verschiedenen 
Apparaten aus, erstens mit der von Hoppe-Seyler be- 
schriebenen colorimetrischen Doppelpipette’) mit Glaswiirfel 
von Albrecht in Tibingen und zweitens mit Hilfe eines 
Hiifner’schen Spectrophotometers. Die Anwendung des 
orsteren Apparates wurde von mir besonders desshalb in 
Betracht gezogen, weil er seines geringeren Preises wegen 
allgemeiner zugiinglich ist. 

Die Bestimmung wurde mit Hilfe des ersteren Apparates 
in der Weise vorgenommen, dass die Farbe der zu unter- 
suchenden Substanz in einer Lésung von genau bekanntem 
Gehalt mit der einer Lésung Trinitrophenols 1: 10,000 ver- 
clichen wurde. Dann setzte ich zu der starker gefirbten 
Lisung unter fortwahrender Controlle mit dem Colorimeter 
-0 lange Wasser aus einer Birette hinzu, bis die Farbe und 
Lichtintensitat beider Proben gleich zu werden anfingen. Die 
Menge des zugesetzten Wassers wurde notirt, und die Ver- 
liinnung bis zu dem Momente fortgesetzt, wo die verdtnnte 
Probe schwacher gefiirbt zu sein anfing, wobei die verbrauchte 
Wasserquantitaét gleichfalls notirt wurde. Die Abweichungen 
der verschiedenen Versuche unter einander sind sehr bedeutend, 
‘rotzdem stimmte der aus mehreren Versuchen nach gentgender 
Uebung gezogene Mittelwerth ziemlich gut mit der berechnen- 
den Zahl tiberein, 

l. Es wurde eine Lisung von 1,003 gr. Ammoniumpikrat in 93,3 cbem. 
bereitet, davon wurden genau 10 cbem. auf 500 verdiinnt und nach 
obigem Verfahren mit der concentrirten Lésung verglichen. Die 
Menge der angewandten concentrirten Lésung wurde in ebem. beim 
ersten Versuche = 10,24, beim zweiten = 9.798, beim dritten = 10,09, 
beim vierten = 10,02 gefunden; im Mittel also = 10.03 chem. 


') Handb., 6. Auflage, S. 413. 






















































lV. 


16S 


- Von der Losung des Natriumpikrats (gleichfalls 1 Theil Pikrin- 


in 100 Theilen Wasser enthaltend) wurden a) 10 ebem. geno; 


und diese auf 250 chem. mit Wasser verdinnt, — gefunden wupde 
1, 10.00 chem., 2. 10,42, 3. 10,06, 4. 9,82, 5. 9.78; — im Mitte 
10,016 ecbem. b) Von derselben Lésung wurden 2,4 auf 500 bereits 


und aus 7 Versuchen im Mittel 2,435 gefunden. 
0,0545 gr. Cadaverinpikrats wurden in 100 Wasser gelést Gefunde) 
wurde die darin enthaltene Menge Trinitrophenols: 1. 0,027 


78,2°),, 2, 0.0295 oder 85,5 ° y 3 0,0295 oder 835,5°),, 4. 0.0285 | 


82.3°., 5. 0.02875 oder 83°!,; im Mittel also 82.2°/,, berechnet fi, 
C, H,, Ny (Cg H, (NO), OH), 81,77 °! 


In der Lésung von 0,056 gr. Putrescinpikrats in 100 Wasser wurder 
vefunden: 1. 0,0405 oder 81°), 2. 0,0415 oder &8°,, 3. 0.0425 . 
85"), 4. O,0412 oder 82,4°,, im Mittel 82,8°),, berechnet S3.S* 


. In der Lésung von 0,3596 gr. Pyridinpikrats in 250 ebem. Wass: 


wurden gefunden: 1. 73,69°,, 2. 74,39 °/,, 3. 75,08°), und 4. 74,4: 
im Mittel 74,4°),, berechnet 74,348 °',. 


Genauere Zahlen erhilt man mit Htlfe des Hiifner- 


schen Polarisationsspectrophotometers. Leider war aber da- 
mir zur Verftigung stehende Instrument von ziemlich alter 
Construction, welche all die Vorztige dieses Apparates aus- 
zunutzen hinderte. Deswegen konnte ich nur vorliufige Probe 
machen und musste mich damit begniigen, in einigen Bei- 
spielen die Anwendbarkeit der Methode festzustellen. In cer 
Spectralregion von F 45 G — F 55 G wurden folgende Be- 
stimmungen ausgefiihrt. Ich habe niemals weniger als 12, 
vewoOhnlich 20 Ablesungen gemacht; tiberall ist das Mitte! 


angegeben. 


Reine Pikrinséurelésung 1: 10,000. Der Extinctionscoefficient schwak'e 
unter den angenommenen Versuchsbedingungen zwischen (,4424! 


und 0,43050, woraus fiir das Absorptionsverhaltniss die Zahl 0.00254 
berechnet wurde, 


Hl. Trinitrophenoll6sung enthalt in 1 cbem, — 0,0002646 gr., der Ex 
tinctionscoefficient ist zwischen 1,12198 und 1,19404, woraus =i¢) 
das Absorptionsverhaltniss gleich 0,002287 ergibt. Im Mittel konnie 
fiir unveriinderte Versuchsbedingungen das Absorptionsverhil! i> 
vleich 0,0023 angenommen werden. 

HI. Die Lésung von Pyridinpikrat enthalt in 1 chem, — 0,0014344 er. 


a) Der Extinetionscoefficient betrigt 0,45718, der Gehalt an Pik 
siiure — 0,0010698 oder 74,65°,, berechnet 74,35; b) der Extinction: 
coefficient = 041986, der Gehalt = 0,0010057 gr. oder 74,56 
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iV. Die Putrescinpikratlésung enthalt in 1 chem. 0,0002, der Extinetions- 
coefficient betragt 0,76454, der Gehalt an Trinitrophenol 0,0016684 gr. 
oder 83,42"), berechnet 83,88 °),. 
















Aus diesen Beispielen kann man sehen, dass auch fiir 
stark verdinnte Lésungen die Methode vollkommen anwend- 
par ist. Die geringe Léslichkeit der Ptomainpikrate im Wasser 
reicht also ftir diese Untersuchungen vollkommen aus. Die 
untere Grenze fiir die anzuwendende Substanzmenge ist also 
durch die Wagefehler, nicht durch die colorimetrische Methode 
vegeben. 

Selbstverstiindlich kénnen mit anderen Farbsiiuren oder 
iit Hilfe basischer gefairbter Stoffe ihnliche Bestimmungen 
zur Erkennung von Basen oder Siuren ausgeftihrt werden. 

Zum Schlusse ftihle ich mich noch verpflichtet, meinen 
lerzlichsten Dank dem Herrn Prof. Kossel fiir die Anregung 
und fiir die liebenswiirdige Untersttitzung bei Ausfiihrung 
dieser Arbeit, sowie seinem Assistenten Herrn Dr. Kriiger 
fiir die Hilfe mit Rath und That auszusprechen. 








Das Verhalten von Harnsdure, Adenin und Hypoxanthin zu Kupfer- 
sulfat und Natriumbisulfit, resp. Natriumthiosulfat. 


Von 


Martin Kriiger. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 22. Juni 1894.) 


In einer frttheren kurzen Mittheilung') ist bereits er- 
wahnt worden, dass Harnsiurelésungen durch Kupfersulfat 
und Natriumbisulfit in derselben Weise gefallt werden, wie 
Losungen von Adenin und Hypoxanthin. Es scheidet sich 
harnsaures Kupferoxydul aus; der zuerst entstehende flockige 
und rein weisse Niederschlag firbt sich namentlich in heissen 
Losungen schnell braun. Auch hier wurde wie schon friiier 
die Beobachtung gemacht, dass die Wirksamkeit des Kupter- 
sulfats und Natriumbisulfits besonders gross ist, wenn das 
Reagens zu den heissen Lésungen von Harnsiiure gesetzt wird. 

Da die Existenz von Kupferoxydul-, wie die von Silber- 
verbindungen an das Vorhandensein von substituirbaren lnid- 
gruppen in den Moleciilen der Harnsiiure, der Xanthin- und 
Sarkinbasen gebunden ist und die Schwerléslichkeit der Kupter- 
oxydulverbindungen mit der Anzahl der substituirten lnnid- 
gruppen zunimmt, so konnte von vornherein angenommien 
werden, dass die Harnséiure durch Kupfersulfat und Natriun- 
bisulfit noch vollstindiger gefallt werden wiirde als Adenin 
und’ Hypoxanthin, was durch den Versuch vollkommen be- 
slitigt wurde. 


') Diese Zeitschrift, Bd. Ls, 5. ode. 
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3ei den nachfolgenden Bestimmungen kam _ in_ allen 
Killen eine 13proc. Kupfersulfatlésung und kiaufliche, cone. 
Lisung von Natriumbisulfit, welche ihrem Natriumgehalte 
nach 50 gr. Natriumbisulfit auf 100 cbem. enthalt, zur An- 
wendung. Zur Fallung von je 10 mgr. Harnsiiure erwies sich 
je 1 cbem. Kupfersulfat- wie Natriumbisulfitlésung als aus- 
reichend. 
0.1—0,2 gr. Harnsiiure wurden in 250 chem. Wasser unter Zusatz von 
etwas Soda, oder besser Natriumphosphat gelést, die Lésung nach 
Veutralisation mit Salzsiure mit der angegebenen Menge Kupfersulfat 
und Natriumbisulfit in der Siedehitze versetzt. Der sofort entstehende 
Niederschlag von harnsaurem Kupferoxydul wurde auf einem Falten- 
filter gesammelt und mit 250 cbem. heissen Wassers ausgewaschen. 
lm Niederschlage plus Filter wurde endlich nach der Kjeldahl’schen 
Methode der Stickstoffgehalt bestimmt. 
ln: Mittel aus 25 Analysen blieben 1,4 mgr. Harnsiiure gelést, wie einer 
Loslichkeit von (0,0014:500 =) 1: 360,000 entpricht. 
sei diesen Bestimmungen war der Niederschlag im harn- 
sauren Kupferoxydul sofort nach der Fiallung filtrirt worden. 
Wurde dagegen der Niederschlag mit der Fliissigkeit bis zum 
villigen Erkalten desselben stehen gelassen und dann erst die 
Filtration vorgenommen, so blieben im Durchsehnitt aus 
7 Analysen, deren Resultate in der folgenden Tabelle an- 
geveben sind, nur 0,9 mgr. Harnséure in L6sung, was einer 
Lislichkeit von 1:560,000 entspricht. 








Angewandte Harn- Gefundene Varn- ao en 
saure, saure., 

0,1229 vr, 0.1217 gr. 1.3 mer. 
O.1508  » O,1499 » OY » 
0.1333 » 0.1325 » OS 
O,1124 » Q1115 » 0.9 
0.1332 » 0,1319 » 13 
0.1141 0.1135 » ().7 
O.1324 » 0.1319 » QD 


Mittel = 0.9 mgr. 

In einigen Fallen wurde versucht, kaltes Wasser oder 
Natriumsulfit, resp. Natriumbisulfit versetztes Wasser zum 
Auswaschen der Niederschliige anzuwenden, ohne jedoch eine 
Verringerung des Verlustes an Harnsiiure zu erzielen. 
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Bessere Resultate in dieser Hinsicht lieferten die Vor 


suche, bei welchen gleichzeitig neben dem harnsauren Kupfer- 
oxydul ein zweiter anorganischer, in Wasser unldéslicher Nieder- 
schlag erzeugt wurde. Setzt man unmittelbar nach der Fallung 
der Harnsaure zu der Lésung noch 5 cbem. Baryumehlorid 
hinzu, so reisst der schwere Niederschlag von Baryumsulfat 
die Harnsaiureverbindung schnell zu Boden, bewirkt ein schnelles 
und klares Filtriren der Fltissigkeit und macht die Fillung 
der Harnsiiure noch vollstiindiger, als bisher erreicht war. 
Liisst man ausserdem die Fliissigkeit nach der Fallung. wie 
oben angegeben, noch 2 Stunden bis zum vOlligen Erkalten 
stehen, so kann die Bestimmung der Harnsiiure mit Kupfer- 
sulfat und Natriumbisulfit als quantitativ angesehen werden. 

In der angegebenen Weise wurden sowohl mit reinen 
Harnsiurelésungen als mit Harn eine Reihe von Analysen 
ausgeftihrt und die beim Harn erhaltenen Resultate mit den 
nach der Salkowski-Ludwig’schen Methode gewonnenen 
verglichen. 

Da zu erwarten war, dass aus dem Harn neben Harn- 
siure noch Xanthinbasen mit gefallt wiirden, so konnte nichit 
der ganze N-Gehalt des Kupfer-Niederschlages auf Harnsiure 
umegerechnet werden, sondern es musste der Niederschilag in 
derselben Weise weiter verarbeitet werden, wie der durch 
umimoniakalische Silberlésung erhaltene. Er wurde = daher 
durch Natriumsulfidlésung zersetzt, das Filtrat mit Salzsiure 
angesauert und eingedampft. Die nach mehreren Stunden 
ausgeschiedene Harnsiiure wurde auf cinem kleinen Filter 
vesainmelt, ausgewaschen, und der N-Gehalt derselben nach 
der Kjeldahl’ schen Methode bestimmt. 

Auf diese Weise wurde erhalten in: 








Nach | Nach Differen 
Salkowski-Ludwig. meinem Verfahren. 
100 chem. Harn. 0,0508 gr. Harnsaiure. 0,0504gr.Harnsaure. 0,4 mgr. 
100» > 0.0442 » » 0.0426 » » 0,6 
100» » 0.0370 > 0.0369 » » 0,1 


Die Differenzen in den nach beiden Methoden erhaltenen 
Zahlen betragen weniger als 1 mgr. Die Versuche Zeige! 
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demnach, dass die Fallung der Harnsiure mit Kupfersulfat 
und Natriumbisulfit auch beim Harne sehr gute Resultate 
liefert. 

Kupfersulfat und Natriumthiosulfat. 

Bereits in der friiheren Mittheilung (1. ¢.) ist auf die 
yverschiedene Wirkungsweise der dem  Kupfersulfat  hinzu- 
vesetzten Reductionsmittel aufmerksam gemacht worden. Die 
dort erwihnten Resultate haben sich nach weiteren Experi- 
menten als vollkommen zutreffend erwiesen. 

Die Schiirfe des Reagens, Kupfersulfat und Natriumthio- 
sulfat, auf Adenin ist noch bedeutender, als friiher angegeben. 
Adeninldsungen werden noch in einer Verdtinnung von 
|: 65,000 nach wenigen Sekunden gefallt; “Hypoxanthin- 
lisungen dagegen zeigen selbst in 0,5 proc. und héherer Con- 
centration und nach ‘/,sttindiger Einwirkung des Gemisches 
in der Kalte keinen Niederschlag einer Kupferoxydulverbindung, 
in der Wirme entsteht ein solcher aber sogleich. Aus einer 
neutralen Lésung von Harnsiure endlich, welche mit Kupfer- 
sulfat und soviel Salzsiure versetzt ist, bis der durch Kupfer- 
sulfat entstandene Niederschlag gelést ist, scheidet auf Zusatz 
von Thiosulfat kein harnsaures Kupferoxydul aus. 

Dieses verschiedene Verhalten von Harnsiure, Adenin 
Hypoxanthin gibt Mittel an die Hand: 1. Harnsaéure von 
Adenin und Hypoxanthin und 2, Adenin von Hypoxanthin 
Zz tennen. 

Nach den erwihnten Resultaten liisst sich erwarten, dass 
aus einer heissen Lésung, welche gleichzeitig Harnséiure, Adenin 
und Hypoxanthin enthalt, durch Kupfersulfat und Thiosulfat 
nur Adenin und Hypoxanthin gefallt werden, waihrend Harn- 
siure in Lésung bleibt; aus einer LOsung von Adenin und 
Hypoxanthin mitisste bei Anwendung desselben Reagens in 
der Kalte nur Adenin gefillt werden. 

Kine fast quantitative Trennung des Adenins vom Hypo- 
xanthin kann zwar durch Anwendung von Pikrinsiiure erzielt 
werden, welche mit Adenin ein sehr schwer lésliches Pikrat 
Dieses Verfahren wird jedoch, wo es sich um Trennung 
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grosserer Mengen Adenins von Hypoxanthin handelt, in Folge 
der Schwierigkeit, die Base aus dem Pikrate zu isoliren, yy- 
bequem. Die Zersetzung des Adenin-Kupferoxyduls kany 
dagegen in sehr einfacher Weise durch Sulfide bewerkstellizt 
werden. 

Eine Trennung der Harnsiiure von Adenin und Hypo- 
xanthin in der gedachten Weise wurde nur von theoretischer 
sedeutung, nicht von praktischem Werthe sein, da in den 
verd, Siuren, in welchen Harnsiure fast unléslich, Adenin und 
Hypoxanthin leicht léslich sind, schon hinreichend genaue Mitte! 
zur Sonderung der Kérper von einander zur Verftigung stehen, 

Wohl aber miisste die Methode auch praktische Be- 
deutung gewinnen ftir eine Trennung der Harnsiure yon 
Xanthin und Guanin, welehe Basen in ihren Léslichkeits- 
verhaltnissen mit der Harnsiure nahe tbereinstimmen wid 
nach der friheren Mittheilung (1. ¢) zu Kupfersulfat uni 
Natriumbisulfit, resp. Natriumthiosulfat sich ebenso verhalten, 
wie Hypoxanthin und Adenin. 

Die zur Trennung der Harnsiure, des Adenins uni 
Hypoxanthins unternommenen Versuche haben noch nicht zu 
einem befriedigenden Abschluss geftihrt; dennoch mégen sie 
ils Grundlage ftir weitere Versuche hier erwihnt werden. 

Ks gelang zunachst nicht, Adenin und Hypoxanthin in 
der Wiirme vollstiindig durch Kupfersulfat und Natriumthio- 
sulfat zu fallen. Der Grund ist nicht etwa darin zu suclien, 
dass ein Ueberschuss von Thiosulfat, welches ja die Kupfer- 
oxydulverbindungen lést, angewendet wurde; denn Thiosulfal 
wird in der Warme leicht durch Kupfersulfat zersetzt. Die 
Ursache der nicht vollstindigen Fallung liegt vielmehr in cer 


bei der Operation freiwerdenden Siiure, welche lésend auf 


die Kupferoxydulverbindungen wirkt. Das Freiwerden von 
Saure bei der Fallung ist leicht durch das Verhalten der 
Lésungen gegen Methylorange zu constatiren. Stumpft man 
die Saéure durch Digeriren der Flissigkeiten mit Baryun- 
carbonat ab, so ist die Fallung vollstindiger; am vollstéindig- 
sten jedoch, wenn man nach dem Fiillen der Kupferoxydul- 
verbindungen Natriumacetat hinzugibt. 









179 


Weder die Digestion mit Baryumearbonat noch der 
Zusatz des Natriumacetats ist jedoch bei der Trennung der 
Harnsiure von Adenin und Hypoxanthin anwendbar, da im 
ersteren Falle schwerlésliches harnsaures Baryum entstehen 
wiirde, im letzteren Falle das aus Kupfersulfat und Natrium- 
acetat resultirende Kupferacetat einen grossen Theil der Harn- 


siure fallen wirde. 

Bei der Einwirkung von Kupfersulfat und Thiosulfat in 
der kalte, wo naturlich ein Ueberschuss an letzterem zu ver- 
meiden ist, auf ein Gemisch von Adenin und Hypoxanthin 
fillt mit dem Adenin ein Theil des Hypoxanthins aus; lisst 
man hingegen das Reagens auf die Salze der Basen einwirken, 
so ist die Fallung des Adenins nicht vollstiindig. 








Ueber eine Methode zur quantitativen Bestimmung der 
sog. Xanthinkérper im Harne. 
Von 


M. Kriiger und C, Wulff, Apotheker. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin und aus 
Irrenanstalt Herzberge der Stadt Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 22. Juni 1894.) 


Mit dem Namen Xanthinkérper bezeichnet man eine 
‘elhe von im Thier- und Pflanzenreich hiiufig vorkommenden 

Basen, welche in ihren Reactionen und ihrer Zusammensetzung 
sowohl unter einander wie mit der Harnsiiure nahe verwanct 
sind: hierzu gehéren Xanthin, Guanin, Hypoxanthin, Adenin, 
Heteroxanthin (Methylxanthin), Theobromin, Theophylin uni 
Paraxanthin (Dimethylxanthine), Coffein (Trimethylxanthin), 
endlich Carnin. Dieser Reihe sind die ktirzlich beschriebenen ’), 
synthetisch dargestellten Basen, Methyladenin und Dimetliy!- 
hypoxanthin, hinzuzuftigen. 

In rein chemischem Sinne kénnen zu den Xanthink6érperi 
nur Xanthin selbst und seine Homologen, ferner das in seiner 
Constitution nur wenig vom Xanthin sich unterscheidencde 
(ruanin gerechnet werden; nicht aber Kérper, wie Hypoxanthin 
und Adenin, deren Constitution*) ebenso stark, wie die der 
Harnsiure, vom Xanthin abweicht. 

A. Kossel hat fiir die 4 bisher im Zellkern gefundenen 
und desshalb eine hervorragend wichtige physiologische Holle 
spielenden Basen, Xanthin, Guanin, Hypoxanthin und Adenii, 
den Namen «Nucleinbasen» vorgeschlagen. Mit dem Nanieh 
') Diese Zeitschrift, Bd. 18, 5. 423. 

*) Ebendaselbst, Bd, 18, 8. 469. 
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Xanthinbasen'‘) im engeren Sinne bezeichnet er die ge- 
annten, vom Xanthin und Guanin sich ableitenden Basen, 
wihrend er die in gleicher Weise vom Hypoxanthin und 
\denin derivirenden Kérper mit Sarkinbasen_ bezeichnet. 
\ach dieser Nomenclatur sind zu ziihlen zu den Xanthin- 
yhasen: Xanthin, Heteroxanthin, Theobromin, Theophylin, 
Coffein und Guanin; zu den Sarkinbasen: Adenin, Methyl- 
adenin, Hypoxanthin und Dimethylhypoxanthin. 

Man konnte ftir die Xanthinbasen ilteren Sinnes daher 
den Namen « Xanthin- und Sarkinbasen» vorschlagen; einmal 
wire jedoch ein solecher Name schon seiner Liinge wegen un- 
hequem, ferner ist es fraglich, ob in ihm Basen, wie Carnin, 
ieren Constitution noch unbekannt, einbegriften sind, endlich 


liegt die Méglichkeit der Existenz von Basen vor, welche ihrer 
Constitution und ihren Eigenschaften nach zu derselben Gruppe 
yon kérpern gehéren und die dennoch nicht als Derivate des 
Xanthins und Hypoxanthins anzusehen sind. Hierauf ist schon 
an anderer Stelle*) aufmerksam gemacht worden. 

Alle Xanthinkérper (&lteren Sinnes) zeigen in ihren Con- 
stitutionen eine weitgehende Uebereinstimmung: sie enthalten 
-immtlich, wie Harnsiure, einen Alloxan- und Harnstoffkern, 
wenn unter «Kern» die Alloxan und Harnstoff charakterisirende 
(ruppirung der C- und N-Atome verstanden wird.  Beide 
kerne sind ausserdem in bestimmter Weise mit einander ver- 
bunden, wie folgendes Schema angibt: 


N — C 
c< om. 
: | \ e 
i= Ci ~B< 
Alloxan- Harnstoffkern. 


Zweckmissig wird man daher fiir die genannte KGérper- 
Klasse einen solchen Namen wahlen, der die Aehnlichkeit in 
jer Constitution zum Ausdrucke bringt. Prof. A. Kossel 
und der eine von uns (Krtiger) schlagen daher fiir die Harn- 


‘) Diese Zeitschrift, Bd. 18, S. 541. 
*) Ebendaselbst, Bd. 18, 8. 472. 
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siure und die genannten Basen den Namen « Alloxurkéryp 
vor; die Basen allein wiren demnach als Alloxurbasey, 
zu bezeichnen. Alloxur ist von Alloxan und Urea hergeleit{e. 

Von den Alloxurbasen sind einige als regelmiissige Be- 
standtheile des Harnes erkannt worden: Xanthin, Guaniy. 
Hypoxanthin, Carnin, Paraxanthin und Heteroxanthin. |, 
neuerer Zeit ist von P. Balke’) und Salomon’) eine new 
im Harn vorkommende Base beschrieben worden, welch 
jedoch nach der von Balke gegebenen Formel C,H, N\,0 
nicht zu den Alloxurbasen gerechnet werden kann. 

Die Menge der mit dem Harn ausgeschiedenen Alloxur- 
basen ist nur eine sehr geringe. Nach Baginsky werden 
mit 100 cbem. Harn 2,8—3,8 mer. Basen ausgeschieden. Eine 
Vermehrung der Alloxurbasen findet mit Sicherheit statt bei 
Leukimie, wahrscheinlich auch bei acuter Leberatrophie uni 
bei Krankheiten der nervésen Centralorgane. Im leukéimischen 
Harn ist auch Adenin von Stadthagen gefunden worden. 

Die bisherigen Untersuchungen tber die Alloxurbase. 
des Harns haben sich auf den qualitativen Nachweis und die 
quantitative Bestimmung der einen oder anderen Base  be- 
schrankt. Eime auch bei geringen Mengen Harnes anwendbar 
Methode, welche Aufschluss tiber die Gesammtausscheidung 
der Alloxurbasen gibt, existirt bisher nicht. 

Vor Kurzem ist von einem von uns (kruger) gezeig! 
worden, dass Harnsiiure aus nur harnsaure Salze enthaltenden 
Losungen als auch aus Harn quantitativ durch Kupfersulta! 
und Natriumbisulfit gefallt werden kann, Es schien in diesei 
Abscheidungsverfahren eine einfache und auch ftir klinische 
Zwecke geeignete Methode zur quantitativen Bestimmung der 
Harnsiiure gegeben zu sein; es brauchte nur eine bestimmie 
Menge Harn in der friiher angegebenen Weise mit Kupier- 
sulfat und Natriumbisulfit gefallt und der im Niederschlage 
nach der Kjeldahl’schen Methode bestimmte Stickstoff uniter 
Anwendung einer Correctur fiir die mitausgefillten Alloxur- 
basen auf Harnsinre umgerechnet zu werden. 

') Journal f. prakt. Chem., Bd. 47, 8. 537, 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 18, S. 207, 
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Es wurde daher in einer Reihe von Harnen der durch 
Kupfersulfat und Natriumbisulfit fallbare Stickstoff bestimmt ; 
oli ‘chzeitig wurde der Harnsiiure-Stickstoff nach der Methode 
von Salkowski-Ludwig ermittelt. Die nach beiden Me- 
thoden ermittelten Zahlen zeigten jedoch bedeutende Ab- 
weichungen; im Mittel wurden 20,6°/, N durch Kupferoxydul 
mehr gefallt, als in Form von Harnsiure vorhanden sein konnte. 
(a ausserdem die Differenzen innerhalb sehr weiter Grenzen 
laven, musste die Idee, die Menge der Harnsiure aus dem N-Ge- 
halte der Kupferoxydulfallung zu berechnen, aufgegeben werden. 

Welche N-haltigen Bestandtheile des Harns werden nun 
nepen Harnsiiure durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit mit- 
vefillt? Sind es nur Alloxurbasen? Dann miisste die Menge 
derselben grésser sein, als bisher angenommen wurde. Oder 
werden neben Alloxurk6érpern noch andere N-haltige Bestand- 
iheile des Harnes gefallt ? 

Hlarnstoff, Kreatin, Kreatinin verhalten sich der friiheren 
Mittheilung nach negativ. Ebensowenig werden Amidosiiuren, 
Peptone und Albumosen gefallt; ja selbst Kérper, die in ihrer 
Constitution so wenig von den Alloxurkérpern abweichen, 
wie Allantoin, und die mit ammoniakalischer Silberl6sung wie 
iene Niederschlige geben, gehen mit Kupferoxydul keine Ver- 
hindungen mehr ein. kKupfersulfat und Natriumbisulfit kann 
daher als ein specifisches Reagens auf Alloxurkérper angesehen 
werden, 

Endgiltigen Aufschluss tiber die Frage, ob in dem Kupfer- 
oxydulniederschlage des Harns sich ausser Alloxurkérpern noch 
aidere Harnbestandtheile befinden, hoffen wir durch genaue 
Untersuchung der aus einer grésseren Menge Harnes erhaltenen 
Millungen bringen zu kénnen. Noch beschaftigt mit cieser 
Uiutersuchung, denken wir dieselbe demniichst abzuschliessen. 

Aus dem vorhergehend Gesagten ergibt sich jedoch schon 
lilt grosser Wahrscheinlichkeit, dass Kupfersulfat mit Natrium- 
visulfit aus Harn nur Harnsaéure und die Alloxurbasen fiillt. 
Hicvinit ist eine Methode gegeben, den in Form von Alloxur- 
basen ausgeschiedenen Stickstoff zu bestimmen: es wird in 
‘em Theile des Harns der N-Gehalt der Harnsiure plus 
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Basen durch Fallen mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit , jy 
einem zweiten Theil der Harnsaure-Stickstoff allein nach 
Salkowski-Ludwig bestimmt. Sind z. B. in 100 eben. 
Harn 0,0210 gr. N im Kupferoxydulniederschlage gefundey 
und kommen hiervon 0,0164 gr. auf Harnsiure, so wiirde 
die Differenz 4,6 mgr. den Stickstoff der Alloxurbasen angeben, 

Es handelte sich demnach bei der weiteren Untersuchung 
nur um die Ermittelung der Bedingungen, unter welchen hei 
der Fallung mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit in ein und 
demselben Harne tbereinstimmende Zahlen ftir Stickstoff ev- 
halten werden. Aus den friheren Versuchen mit Harnsiiure 
hatte sich schon ergeben, dass die Fallung der Kupferoxydul- 
verbindungen am besten in der Warme vorgenommen wird: 
es bleibt nur ubrig, festzustellen, wie viel von dem Fiallungs- 
mittel auf ein bestimmtes Volumen Harn genommen werden 
muss und wie lange der Harn nach der Fallung bis zur 
Filtration stehen bleiben muss. 

Von den zahlreichen in dieser Richtung angestellten 
Versuchen mégen nur die folgenden erwahnt werden, Zur 
Fillung wurde die in der Kahlbaum’schen Fabrik kaufliche 
Natriumbisulfitlbsung, welche ihrem Na-Gehalte nach in 
100 cbem. 50 gr. Natriumbisulfit enthalt, und eine 13 proc. 
Kupfersulfatlisung angewendet. 








Tabelle I. 

gs Harn-Menge. oo CuS8O,-Losung. | *Fallang sae ia | 
os) 6 | und Filtration. | 

1, 100cbhem. | 10 cbem. 10 chem. 21}, Stunde. | 25,2 chem. 
l. 100» | 10» 10» 12 » | 25,1 

g 100. » | 10» 10» 18 » | 95,4 

1 100 » | 15 » 15» 2, » | 952 
1/100 » | 15 » iH » (|12 » | 2D » 
29, 100 » fs 10» | 1 | 26,9 

9 | 100 » | 10 » 290 » | 1 >» | IBA 

2, 100. » | 10 » 20» 6 > 28,6 

3 100 » | 10 » 1 » 12 » 27,4 

3. 100 » 10 0 » (19 , 75 

S. 100» | 15 » 15 > 12 97,0 
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Die Zahlen der letzten Columne geben die Menge Oxal- 
siure an, welche zur Neutralisation des Ammoniak aus dem 
nach der Kjeldahl’schen Methode zerstérten Filter plus 
Niederschlag verbraucht ist. 

Unabhangig von einander kamen wir zu denselben Resul- 
taten, dass zur vollstaéndigen Fallung: 

1. Auf 100 cbem. Harn je 10 chem. der Natriumbisulfit- 

und der Kupfersulfatlésung stets hinreichend sind; 

2, dass der Niederschlag nach der Fallung 2 Stunden 

stehen bleiben muss. 


Ausfiihrung der Harnsdure- plus Alloxurbasenbestimmung 
im Harne. 

100 cbem. des eiweissfreien Harnes werden in einem 
Becherglase (200 cbem. Inhalt) bis zum Sieden erhitzt. Zur 
siedenden Flussigkeit setzt man 10 cbem. Natriumbisulfit- und 
unmittelbar darauf 10 cbem. der Kupfersulfatlésung hinzu und 
erhitzt nochmals bis zum Sieden. Der ursprtinglich rein weisse 
Niederschlag fiirbt sich hierbei braun. Zum Schlusse gibt 
man noch 5 cbem. 10 proc. Baryumchloridlésung hinzu; das 
entstehende Baryumsulfat hat den Zweck, den Kupferoxydul- 
niederschlag besser zum Absitzen zu bringen und die Filtration 
zu erleichtern. Nach 2sttindigem Stehen wird der Nieder- 
schlag durch ein Faltenfilter von 10-—12 chem. Durchmesser, 
welches zweckmiassig aus dem schwedischen Papier von 
J. Munktell bereitet ist, filtrirt und mit ausgekochtem und 
auf 60° abgektihltem Wasser vollstaéndig ausgewaschen; ein 
flinfmaliges Uebergiessen des Filters mit Wasser gentigt zu 
diesem Zwecke. 

Das noch feuchte Filter gibt man darauf in einen Rund- 
kolben aus Kaliglas von 150 cbem. Inhalt und zerstért Nieder- 
schlag und Filter am besten mit dem von J. W. Gunning’) 
empfohlenen Gemisch aus cone. Schwefelsiure und Kalium- 
sulfat. 15 ebem. cone. Schwefelsiure, 10 gr. Kaliumsulfat, dem 
man noch einige Krystalle (0,5 gr.) Kupfersulfat hinzusetzt, 
zerstoren die organische Substanz in etwa einer Stunde. 


') Zeitschr, f. analyt. Chem., Bd. 28, 5. 138. 
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Das von Gunning vorrathig gehaltene Gemisch , a): 
einem Theil Kaliumsulfat und zwei Theilen Schwefelsiiyye 
bestehend, ist bei gew6hnlicher Temperatur eine halbfest. 
Masse und kann nur aus erwarmten Gefiissen ausgegoss); 
werden; ausserdem verursacht es bei feuchten Substanzey 
starkes Schaumen. Es empfiehlt sich daher, das feuchte Filter 
zunachst mit der angegebenen Menge Schwefelsiiure wn 
Kupfersulfat bis zum Auftreten reichlicher Schwefelsiiure- 
diimpfe zu erwirmen und dann erst Kaliumsulfat hinzuzugeben, 
Die weitere Verarbeitung der klar gewordenen Schmelze vo- 
schieht in der tiblichen Weise; zur Verhtitung des Stossers 
der mit Alkali tibersittigten L6sung beim Kochen wurde das 
von Argutinsky'‘) empfohlene Talkum, welches sich vor- 
ziiglich bewaéhrt, angewendet. Als Titrirfltissigkeit diente 
‘l,, N-Oxalsiiure, als Indicator Rosolsiure. 

Nach diesem Verfahren erhalt man, wie die folgenden 
Analysen beweisen (Tab. If und II), bei ein und demselben 
Harne sehr tbereinstimmende Zahlen. 


Tabelle II. 








"ern-Nr. Harnmenge. 4 Mevesbare- und Alloxurbesea)l. 
I. 100 chem. | 0,0223 gr. | 0,0226 gr. = _ 
2. 100» 0.0248 » | 00248 > | = 
ae 100» 0.0154 » | 0.0154 » | 0,0150 er. 
t. 100 > O,0211 » 0,0207 » 0,0205 » 0.0296 21 
”. 1000» 0,0221 >» 00,0222 » | 0,0220 » | 00213 
6, 100 0.0153 »  0,0154 » §— O0,0151 » 
i 100» 0,0156 » 6.0156 »  O,0160 » | 0,015! 
. 100» 0,0232 » | 0,0232 » — 0,0222 » 
ac 100s 0,0236 » | 0.0236 » | 0,0237 » 
10, 100 » 0.0221 » | 0.0221 » 


0,0221 » a 
Die Differenzen bei den einzelnen Analysen liegen inuer- 
halb OJO—0,5 mgr. N; nur in einem Falle (Harn 5) liegen 


die beiden Grenzwerthe um 0,9 mgr. auseinander. 


') Arch. f. d. ges. Phisol., Bd. 46, S° 581, 

























































I 


ea 


ys) 
vw 





Das Verhialtniss von Harnsidure-Stickstoff zu Alloxurbasen- 
Stickstoff im normalen Harn. 

Bei den folgenden Harnen wurde einmal die Summe des 
Harnsaure- und Alloxurbasen -Stickstoffes, andererseits der 
Harnsiure-Stickstoff nach der Methode von Salkowski- 
Ludwig ermittelt. Die zur Untersuchung angewandten Harne 
waren meistens Milchharne. 


Tabelle III. 








Harn- iciaiaiiiiiina. (Harnsaure und Basen) (Harnsaure) | — Harnu.N : 
Mr. _ N. N. Basen-N 
100 chem. — 0.0273 gr. 0.0217 gr.) 0,0056 gr. 3,0: 1 
) » — 0.0220 » (0,0181 » | 0,0039 » 46:1 
2% > 0.0289 » 00,0209 » | O,OOSO » 26:1 
4. » — | 0,0224 » | 0,0198 » | 0,0026 » 7,621 
a » | ee 0.0219 » 0.0169 » | 0,0050° » 3,4: 1 
(). » 0.0146 er. O,0146 » 0.0109 »  0,0037 » 29:1 
7. » 0.0266 » | 0,0261 » 00,0219 » 0,0044 » 4.9: 1 
> 0.0151 » (0.0149 » (0,0102 » | 0,0048 » a3 
Q » 0.0183 » | 0,0183 » | 0,0131 » | 0,0052 » 95:1 
10). » 0.0218 » 0.0214 »  O,0170 » | 0.0046 » 3,431 
If. » 0.0195 » | 0,0198 »  O0,0156 » | 0,0042 o,43 | 
12 0.0181 » | O,0183 » |0,0147 » | 0.00385 » 4,2:1 
13. > 00,0236 » | 0.0237 » 0,0179 » | 0,0058 » 34:1 
{4 » QO.0107 » | 0,0107 » |) 00070 » | 0,0037 2331 
, » 0.0186 » | 0.0186 » | O,0151L » | 0,00385 43:1 
ti, > —  |0,0298 » 00,0182 »  0,0046 3,9: 1 
17, > 0,0212 » | 0.0206 » 0,0173 » 0.0031 » 56:1 
IS, > 0,0210 » | 0,0216 » 00,0161 » | 0,0052 » 3,1: I 
10, > 0,0209 » | 0.0211 » 0,0164 » 0.0046 » 3,6: I 


| 


Die absolute Menge des mit 100 cbem. normalen Harnes 
atlsgeschiedenen Alloxurbasen-Stickstoffes betragt 2,6--8 mer. 
X, im Mittel 4,53 mgr. N; das Verhiltniss von Harnsiure-N 
: \lloxurbasen-N schwankt von 2,1:1 bis 7,6:1, es betragt 
im Mittel aus 19 Analysen 3,82: 1. 

Nimmt man die tiglich vom Menschen ausgeschiedene 
Harnsiiuremenge zu 0,7 gr., also Harnsiiure-N zu 02333 gr. 
wi, so wtrden in Form von Alloxurbasen 0,0481 gr. N aus- 
Yeschieden werden. 
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Von den normal mit dem Harne entleerten Alloxurhase), 
hat Guanin den gréssten procentischen Gehalt an Stickstoi 
nimlich 46,36°/, N, Carnin den niedrigsten 28,57°/, N. Dj. 
oben erhaltene Zahl fir Alloxurbasen -Stickstoff 0,0481 oy. 
wurde also einer taglichen Ausscheidung von 0,104 gr. Guanin, 
resp. 0,168 gr. Carnin entsprechen. Am _ zweckmiissigstey 
dirfte es sein, um aus dem Stickstoffgehalte die absolute 
Menge der Alloxurbasen des Harns zu berechnen, diesel}yey 
als aus gleichen Theilen Xanthin, Guanin, Hypoxanthin, Para- 
xanthin, Heteroxanthin und Carnin bestehend anzunehmen. 
Ein solches Gemenge wiirde einen Procentgehalt von 36,295") \ 


haben; Alloxurbasen-Stickstoff, multiplicirt mit av — == 9.755. 
36,295 


vibt demnach die absolute Menge der Basen an. Diesell 
betrigt bei normalem Harn im Mittel 0,0481. 2,755 «. 
== 0,1325 gr. pro die. 

Nach Baginsky werden in 100 cbem. Harn 2,8—3,8 nigr. 
Alloxurbasen ausgeschieden, die Tagesquantitét ware bei einer 
Urinmenge von 1,5 Liter nur 0,042—0,057 gr. 

Aus den in den Tabellen mitgetheilten Zahlen  ergil)! 
sich sowohl zur Gentige, dass die Uebereinstimmung der fiir 
Harnsiure- plus Alloxurbasen-Stickstoff erhaltenen Werthe in 
in jedem Harne innerhalb der crreichbaren Grenzen_ licgt. 
Dennoch bleibt die Frage zu entscheiden, in wieweil die 
Fillung der verschiedenen Alloxurbasen des Harnes durcli 
Kupfersulfat und Natriumbisulfit eine vollstandige ist. — Is! 
dieselbe eine quantitative oder muss ftir die in L6ésung ge- 
bliebenen Mengen der Basen eine Correctur der Analysen- 
zahlen vorgenommen werden? Bedenkt man jedoch, dass dic 
Zusammensetzung des Basengemenges im Harne nicht nur 
bei verschiedenen Personen verschieden, sondern auch |e! 
demselben Individuum an verschiedenen Tagen eine wechseliie 
sein wird, so wird die Anbringung einer Correctur nur mog- 
lich sein, wenn die Kupferoxydulverbindungen der Alloxur- 
basen annaihernd eine gleiche Léslichkeit zeigen. 

Die Schwerléslichkeit der Kupferoxydulverbindungen steig' 
zWeifellos mit der Anzahl der im Molectil der Basen enthaltencu, 
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vertretbaren Imidgruppen und ist vielleicht auch abhingig von 
der Léslichkeit der Basen selbst. Hiernach darf man die Lés- 
lichkeit der Kupferoxydulverbindungen von Guanin und Xan- 
thin, welche 3 Imidgruppen enthallen, als noch geringer Er- 
warten, als sie ftir die entsprechenden Verbindungen des 
Adenins (1:200,000 Th. heissen Wassers) und des Hypo- 
xanthin (1: 250,000 Th.) bestimmt wurde. Die Kupferoxydul- 
verbindung des Heteroxanthins, welches wie Adenin und Hypo- 
xanthin 2 Imidgruppen enthalt, wird auch eine ahnliche Lés- 
lichkeit zeigen (1 : 200,000— 250,000). 

Wie die Sache beim Paraxanthin und Carnin sich ver- 
hilt, soll durch spiitere Versuche entschieden werden. 

Ks ist zu erwarten, dass die beschriebene Methode zur 
Bestimmung des Harnsiure- plus Basen-Stickstoffes bei allen 
Untersuchungen nach der Herkunft der Harnsiiure, resp. Be- 
zichung der Harnsaiure zu den Alloxurbasen eine nicht un- 
wichtige Rolle spielen wird. In manchen Fillen dirfte auch 
die Kenntniss des Harnsiiure- plus Basen-Stickstoffes ein 
vrdsseres Interesse heanspruchen als die des Harnsaéure-Stick- 
stoffes allein; dann stande in dem angegebenen Verfahren 
eine Methode zur Verftigung, welche auch vom Kliniker ohne 
erossen Zeitaufwand angewendet werden kann. 












Ueber ein neues Spaltungsproduct des Hornsubstanzes. 





















Von 


Dr. S. G. Hedin. 


Der Redaction zugegangen am 29. Juni 1894.) 


Schon lingst bekannte Spaltungsproducte des Horns 
sind Tyrosin und Leucin’), Asparaginsadure’), Glu- 
taminsaiure, Schwefelwasserstoff und Ammoniak’), 
welche alle beim Kochen des Hornsubstanzes mit Salzsiiur: 
gebildet werden. Ausserdem habe ich gezeigt, dass die von 
Drechsel aus Casein, von E. Fischer aus Leim und vou 
Siegfried aus anderen Eiweisskérpern durch Kochen tit 
Salzsiiure erhaltenen basischen Kérper Lysin und Lysati- 
nin auch bei der Spaltung von Horn entstehen*). Nach den 
Verfahren von Drechsel wurde die salzsaure Lésung de- 
Hornsubstanzes mit Phosphorwolframsiure gefallt, der Nieder- 
schlag durch Erwirmen mit Barythydrat zerlegt und der 
Ueberschuss von Baryt mit Kohlensiure entfernt. Nach dei 
Vorschlag von Siegfried wurde dann die stark alkalisclie 
Losung mit Silbernitrat versetzt, von einem dabei entstandene!! 
Niederschlag  filtrirt und concentrirt. Durch Alkohol uni 
Aether wurde ein Oel abgeschieden, das aber bald krystalli- 
nisch erstarrte. Bei weiterem Zusatz von Aether schieden sic! 
Krystalle aus, welche nach gehériger Reinigung die Zusaminieti- 

') Hinterberger, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 71 (1849), 5.70 

‘) Kreusler, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 107 (1869), S$. 240. 

) Horbaezewski, Sitzungsber. d. Kaiserl. Acad. d. Wissen: 
Bd. SO (1879), 2 Th. S. 101. | 
‘) Lunds Universitets Arsskrift, Tom. 29, 
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-etzung des Lysatininsilbersalzes AgNO, + C,H,,N,O,.HNO, 
geigten, 

Das krystallinisch erstarrte Oel wurde in Wasser geldst, 
Jas Silber mit Schwefelwasserstoff entfernt und die Lésung mit 
Platinchlorid versetzt. Durch Zusatz von Alkohol und Aether 
nach dem Verfahren von Siegfried konnte ich aber kein kry- 
stallisirtes Salz bekommen. Immer schied sich ein Oel aus, das 
nicht krystalliniseh wurde. Das Oel wurde darum in Wasser 
velist, das Platin wurde entfernt und die Lésung concentrirt. 
Durch Alkohol und Aether wurde daraus eine zihe Masse 
ausgefallt, die nach Lésung in Wasser und Zusatz von Platin- 
chlorid, Alkohol und Aether Krystalle von Lysinplatinchlorid, 
Ptc),.C,H,,N,O,.2 Hl, gab. 


Bei meinen fortgesetzten Untersuchungen tber die Spal- 
tungsproducte des Horns habe ich Hornspahne mit etwa der 
vierfachen Menge 20proc. Salzsiure und etwas Zinnchlortr 
96 Stunden gekocht. Nach Entfernung des Zinnes wurde die 
Losung concentrirt, bis etwa 300 Gramm Hornsubstanz auf 
700—800 chem. Lésung kamen. Hierauf wurde eine kleine 
Probe der Lésung mit Phosphorwolframsiure so lange versetzt, 
als sich der Niederschlag noch kérnig abschied; bei weiterem 
/usatz entstand ein gelatindser Niederschlag. Die ganze 
Losung wurde dann in der Wirme nur mit so viel Phosphor- 
wolframsiure versetzt, als aus dem vorhergehenden Versuch 
zur vollstiindigen Ausfallung des kérnigen Niederschlages be- 
rechnet wurde. Nach etwa 12 Stunden wurde der Niederschlag 
abfiltrirt und mit phosphorwolframsiurehaltiger Schwefelsiure 
ausgewaschen. Darauf wurde in der Warme durch Barythydrat 
unter Vermeidung eines grossen Ueberschusses zerlegt und der 
Baryttiberschuss mit Kohlensiiure entfernt. Die stark alkalische 
Losung wurde mit Silbernitrat versetzt, wobei ein voluminéser 
Niederschlag entstand. Das Filtrat davon wurde concentrirt 
bis fast zur Syrupconsistenz. Nach einigen Tagen hatte sich 
aus dieser Lésung auf dem Boden des Gefiisses eine sehr 
harte Krystallkruste ausgeschieden. Diese wurde mehrmals 
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aus Wasser umkrystallisirt; schliesslich schied sich das Sa 
als schief abgeschnittene, zu Gruppen vereinigte Prismen ay. 
Diese wurden tber Schwefelsiure getrocknet und analysiy: 


1. 0,3005 gr. Substanz gaben 0,0917 gr. Ag, 








2 0,2315 » ’ » 0.0707 » » 
he O23» : » 00734 >» > 
$. 0.2836 » » » 01089 » H,O und 02129 gr. CO., 
 O,2549 » » 0.0962 » >» » O1868 >» >» 
6. ODE » » » 33,2 ebem. N bei 18° und 755 mm. He 
Hieraus lasst sich die Formel AgNO, +-C,H,,N,O,-= HO 
berechnen. 
Gefunden: 
Berechnet: —_—_— iting " 
1. 2. 3. 4, D. (). 
Ag 108 3059 30,51 30,53 30,71 — _ = 
CG 72 20,40 — - — 20,47 19,99 
Hi, 9 15 4,25 —- —- — 427 419 — 5 
N,. 70 19,83 — _ ; wn ow 280 
Us SS as ee = — =" —_ 


sym) 
ed 


Der Stickstoff der Salpetersiiure wurde nach der Me- 
thode Schlésing-Tiemann als Stickoxyd bestimmt. Das 
Krystallwasser wurde als Gewichtsverlust bei 100° bestimiut. 


1. 02438 gr. Substanz gaben 16,1 chem. Stickoxyd bei 12,5° und 
7o5 mm. Hg. 
0.2518 gr. verloren bei 100° 0,0067 gr. an Gewicht. 


0,239 » » » 100° 0,006» » 


we bt 
° ° 


Gefunden: 


Berechnet fiir 
ee —— 


AgNO, +(C,H,,N,O, + 4, H,O: 1. 9, om 
N 3,97 3,89 — — ” 
‘i, 4,0 2,59 - = 2,66 2.51 » 


Das Salz ist ziemlich schwer in Wasser léslich, aber 
unléslich in Alkohol und in Aether. 

Einige Gramm dieses Silbersalzes wurden mit Schwele!- 
wasserstoff zerlegt und die L6sung mit Phosphorwolframsaure 
versetzt; es schieden sich mikroskopische, nadelférmige hry- 
stalle aus. Diese wurden abfiltrirt und durch Barythydra' 
in oben angegebener Weise zerlegt. Nach Entfernung de: 
Baryttiberschusses reagirte die Lésung stark alkalisch wid 
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athielt ziemlich viel Kohlensiiure. Um zu priifen, ob aus 
jieser L6sung das oben beschriebene Silbersalz wieder zu ge- 
winnen war, versetzte ich eine Portion der Lésung mit Silber- 
vitrat. Hierbei schied sich eine ziemlich bedeutende Menge 
cohlensaures Silberoxyd aus, und aus der concentrirten Lésung 
schied sich eine kleine Menge des Silbersalzes aus. Nach 
(mkrystallisiren tiber Schwefelsiure wurde getrocknet und 
inalysirt: 
(2298 or, Salz gaben 0,0678 gr. Ag. 
Berechnet fiir 
Ag NO, + C,N,,N,0,-+ J, H,U: 


Ag 30,59 30,43 %0. 


Gefunden: 


Die Mutterlauge dieses Salzes gab aber nach weiterem 
Concentriren Krystalle eines anderen Silbersalzes, das sich 
ils lange, feine Nadeln ausschied. Nach Zusatz von Alkohol 
und Aether wurde das Krystallisiren beschleunigt. Das Salz 
vurde 3 Mal umkrystallisirt, tiber Schwefelsiure getrocknet 
und analysirt. 


|. 0.2025 gr. Substanz gaben 0,0536 gr. Ag. 


) 0.2183 » > » 0.0579 » 
» O.2296 » » » O,O774 » H, O und 0,1529 gr. CC Bas 
L. 0.1759 » » » 32.6 ecbem. N bei 21° und 750. mm. Hg 


Hieraus berechnet sich die Formel: 
AgNO, + C,H,,N,O,. HNO,. 


Gefunden: 





Berechnet: - 
1. 2. a 4. 
Ag 108 26,54 26,47 26,52 — aa - 
C, 72 17,69 ~ — $e a 
H,. 15 3,69 ai ee lS ew 
N, S84 20,64 : “ — 9081 » 
0. 198 ana : ‘ai wan on Ge 
407 


0.159 gr, Substanz gaben bei Salpetersdéurebestimmung nach der Schlé- 
sing-Tiemann’schen Methode 17,9 chem. Stickoxyd bei 19° und 
56mm. Hg. Hieraus wird der als Salpetersaure vorhandene Stick- 
stoffgehalt zu 6,48°/, berechnet, wahrend die Formel AgNO, + 
UH, N,O,.HNO, 6,88 °), verlangt. 

Kine andere Portion der Lésung des basischen Carbonates 
vurde mit Salzsiure bis zur sauren Reaction versetzt, worauf 
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Wah: nd 
zwei Tagen schieden sich aber keine Krystalle aus. Die ganze 


bis fast zur Syrupsconsistenz concentrirt wurde. 


Losung wurde eingetrocknet und der Riickstand so layep 
auf dem Wasserbade erhitzt, als noch Salzsiure entwicl). 
Hierauf wurde in Wasser gelést, mit Silbernitrat in Ueler- 
schuss versetzt, von Chlorsilber abfiltrirt und eingeengt, Ans 
der Lésung schieden sich keine Krystalle der Verbindune 
AgNO, + C,H,,N,O, + '/, H,O aus, wohl aber auf Zusatz von 
Alkohol und Aether die oben beschriebene Silberverbindung 
AgNO, + C,H,,H,O,.HNO,. Dieses Salz wurde also aut 
zwet Wegen erhalten: 

1. Aus dem Carbonate der Base durch Zusatz von Silber- 
nitrat, wobei die ftir die Bildung des Salzes néthige Meng: 
Salpetersiure durch Ausfaillung eines Theiles des zugesetzten 
Silbernitrates als kohlensaures Silberoxyd erhalten wurde. 
In dieser Weise wurde aber nicht so viel Salpeterséure frei, 
als zur Ueberftihrung der ganzen vorhandenen Menge der 
Base C,H,,N,O, in das Salz AgNO, + C,H,,N,O. TINO, 
nothig war, Ein Theil der Base schied sich also in Form 
des Salzes AgNO, + C,N,,N,O, + */, H,O aus. Hierans kann 
veschlossen werden, dass die Base C,H,,N,O, vor dem Zusatze 
des Silbernitrates in Form eines basischen Carbonates vor- 
handen war. 

2, Aus dem Chloride durch Silbernitrat, wobei eben dic 
Menge Salpetersiure, welche gebraucht wurde, durch Bildung 
von Chlorsilber erhalten wurde, 

Nattirlich wird das Salz AgNO, + C,H,,N,0,.HN9, 
auch durch Zusatz von Salpetersiure zu einer Lésung ‘es 
Salzes AgNO, 4+- C,H,,N,O, erhalten. Ebenso wird dieses 
Salz aus jenem gebildet, wenn man ein Molectl der Salpeter- 
siure durch eine starke Base bindet. So habe ich eine ab- 
vewogene Portion des Salzes AgNO, + C,H,,N,O,.1AN0, 
mit ebensoviel Natronlauge versetzt, als zur Bindung der einen 
Hiilfte der Salpetersiiture néthig war. Aus der Lésung kry- 
stallisirte darauf das Salz Ag NO, + C,H,,N,O, + */, H, 0 aus. 

O199S er. diber Schwefelsiure getrocknetes Salz gab 0,061 gr. AL 


30,53". Die Formel verlangt 30,59 °°. 
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Das Salz AgNO, + C,H,,N,O,.HNO, ist leicht in 
Wasser léslich, aber unléslich in Alkohol und Aether. In 






jiosen Beziehungen, sowie dem Aussehen nach stimmt es mit 
a Lysatininsalz Ag NO, +- C,,H,,N,0,.HNO, vollkommen 
verein, Wie ersichtlich, haben die beiden Salze auch analoge 
7jsammensetzuneg, 

Das salpetersaure Salz der Base C,H,,N,O, wurde 
wis dem Salze AgNO, + C,H,,N,O, nach Entfernung des 
SiIbers mit Schwefelwasserstoff und Concentriren der LOsung 
-yhalten. Daraus krystallisirte eine kreideweisse, aus mikro- 
-kopischen Nadeln bestehende Masse, welche starke Neigung 

i: Effloresciren zeigte. Ueber Schwefelsiure getrocknet gab 
Substanz folgende Analysenwerthe: 
|. 0.2558 gr. Substanz gaben 0,1462 gr. H,O und 0,2725 gr. CO,. 
2, 0.2096 » » » 52.7 cecbem. N bei 14° und 741 mm. H¢. 
Hieraus wird die Formel C,H,,N,O,.HNO, + */, H,O 


berechnet. 
Gefunden: 


Ke rechnet: ee ———— 
1. 2. 
[. 72 99 27 29 OD 
Hie 16 6.50 6.35 Rad 
N« nD IS AD IS.TS 
() R8 = a 
IAG 


U.O1S4 gr. Substanz verloren bei 110° 0.0236 gr. an Gewicht, was 3,82"), 
entspricht. Berechnet wird fiir 4, H,O 3,66°). 
Das Nitrat ist nicht so sehr J6slich in kaltem Wasser, 

aber leicht l6slich in warmem, 

Eine Wasserlésung dieses Salzes lost in der Warme kupfer- 
oxydhydrat auf; beim Erkalten der gesittigten L6sung scheiden 
sich dunkelblaue, prismatische Krystalle aus. Die Analysen dieses 
Salzes fihren zu der Formel Cu(NO,), + 2C,H,,N,O, + 3 H,0O. 


|, 0.2793 gr. Salz gaben O,O381 gr. CuO, 


2. 0,2572 »  »  verloren bei 100° 0,0256 gr. an Gewicht. 
Be rechnet { ti r (7 e fu nad © ils 
: e : : ——— ll 
Cu(NO,), + C,H,,N,O, + 3 HO: | ) 
Cu 10,77 10,89 


3H, O 916 - G17» 
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Wenn das Salz laingere Zeit Uber Schwefelsiiure 
bewahrt wird, verliert es allmalig sein Krystallwasser. So habe 
ich in einer Portion des Salzes, die etwa 3 Wochen tiber Schwefel- 
siure getrocknet worden war, nur 2,66 y? Krystallwasser oy. 


funden. Das Salz ist ziemlich schwer in Wasser léslich. 


Die von mir unter den Spaltungsproducten des Horn- 
substanzes gefundene neue Base hat die nimliche quantitative 
Zusammensetzung wie ein von Schulze und Steiger ans 
etiolirten Lupinenkeinlingen und Kirbiskeimlingen dargeste!!{ 
Kérper, Arginin, C,H,,N,O,'). Diese Base wurde aus den 
Wasserextracte der Cotyledonen auf die Weise dargeste||i, 
dass zunachst die Eiweissstoffe entfernt und darauf mil 
Phosphorwolframsiure gefaillt wurde. Der Niederschlag wurde 
mit Kalkmilch zerlegt und die L6ésung der Base mit Salpeter- 
siiure versetzt und concentrirt. Nach einiger Zeit schied sich 
das salpetersaure Arginin aus. Ueber Schwefelsaure getrock tet 
zeigte dieses Salz dieselbe Zusammensetzung, wie das von mir 
analysirte Nitrat: C,H,,N,O,.HNO, + ‘/, H,O. Auch das 
Argininnitrat gab mit Kupferoxydhydrat ein Salz von der 
Formel: Cu(NO,), + 2 C,H,,N,O, + 3 H,O. Silbersalze wur- 
den von Schulze und Steiger nicht dargestellt. Indessen 
scheint es nach dem Gesagten sehr wahrscheinlich, dass meine 
Base mit dem Arginin identisch ist. Als sichergestellt cart 
aber die Sache noch nicht angesehen werden. 

Ausserdem steht die Base C,H,,N,O, der quantitativen 
Zusammensetzung nach dem Lysatinin — C, H,,N,0, — ziem- 
lich nahe. Fir die Verwandtschaft mit Lysatin spricht auch 
die ganz analoge Zusammensetzung der beiden Silbersalze 
AgNO, + C,H,,N,O,. HNO, und AgNO, + €,H,,N,O,.  Dazu 
kommt, dass beide Kérper als Spaltungsproducte von Proteiu- 
korpern auttreten. 

Die nihere Untersuchung tiber die gefundene Base sowie 
itiber das Vorkommen derselben unter den Spaltungsproducten 
anderer Eiweisskérper méchte ich mir vorbehalten. 

Lund, medicinisch-chemisches Laboratorium, im Juni 15'/4. 


') Diese Zeitschrift, Bd. XI, 8. 43. 





Ueber die Bestimmung des Chlors im 
Von 


’» Bodtker. 


(Der Redaction zugegangen am 1. Juli 1594.) 


Von den zahlreichen in Vorschlag gebrachten Methoden 
ju maassanalytischen Bestimmung des Chlors im Harn dirfte 
vegenwartig diejenige von Volhard-Falk die allgemeinste 
Anwendung gefunden haben. Die Untersuchungen von 
(. Arnold') und E. Salkowski’) haben auch ergeben, 
dass diese Methode bei zweckmiissiger Anpassung genaue 
esultate ermitteln lisst. 

Ausserdem besitzen wir in der Chlortitrirung mit der 
Asche des Harns nach dem Mohr’ schen Principe, wie Neu- 
bauer’) und insbesondere Salkowski‘) gewiesen haben, 
vin sehr genaues Verfahren. Die directe Chlortitrirung im 
Harn nach Mohr liefert bekanntlich zu hohe Werthe, weil 
die im Harn vorhandenen organischen Substanzen auch mit 
Silbernitrat reagiren, und der Harn ausserdem, wie Sal- 
koWski’) gezeigt hat, K6rper zu enthalten scheint, die die 
Endreaction hinausschieben, wahrscheinlich lésend auf Silber- 
chromat wirken, 


') Diese Zeitschrift, Bd. 4, S. 81. 

*) Ebenda, Bd. 5, S. 285. 

*) Neubauer und Vogel, Ant. zur qual. u. quant. Analyse des 
Huns (altere Auflage). 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 1, S. 16, Bd. 2, S. 397, Bd. 5, S. 285. 

*) Ebenda, Bd. 5, S. 287, 
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Derartige Umsatze wiirden bei der Gegenwart von Sa)- 
petersiure nicht stattfinden; da aber die Mohr’ sche Titrirun, 
nicht in salpetersaurer, sondern nur in neutraler oder s. 
schwach alkalischer L6sung vorgenommen werden kann, - 
ist man darauf hingewiesen, den Harn zu veraschen, um dies 
klassische Methode zur Anwendung bringen zu k6énnen. 

































Der Kliniker und der praktische Arzt, denen ein chy - 
misches Laboratorium nur ausnahmsweise zu Gebote. stel. 
werden dann auf das Volhard’sche Verfahren hingewiesen; 
aber auch dies stellt Erfordernisse, die Leuten genannten By- | 
rufs unbequem sind. Es verlangt zum Beispiel Lésungen von | 
festgestelltem Wirkungswerth, die schwer kauflich zu haben 
sind, und deren Bereitung eine gewisse Uebung im chemisclien 
Manipuliren voraussetzt. 

Der ganze Vorzug der Volhard’schen Chlortitrirun: 
liegt bekanntlich darin, dass sie auch in salpetersaurer Losung | 
vorgenommen werden kann. Die Endreaction ist meinen An- 4 
sichten gemiass durchaus nicht schirfer, wie bei der Mohr- 
schen Titrirung. Kénnte eine leicht ausftihrbare Method 
ersonnen werden, die die Anwendung des Mohr’ schen Prin- 
cipes in unveraschtem Harn gestattete, wirde dem Volhard- 
schen Verfahren vielleicht nicht mehr der unbedingte Vorzug 
zukommen. 

In der That bin ich auch infolge unten zu er6érternde:: 
Erwiigungen zu einer Methode gelangt, die in Bezug auf Ge- 
nauigkeit und schnelle Ausftihrbarkeit der Volhard’scheu 
nichts nachlisst. 

Wenn auch einige Harnsubstanzen die Ausftihrung der 
Chiortitrirung im Harn mittelst Silber verhindern, brauchen 
deren Vorhandensein eine Titrirung im umgekehrten Sinne — 

Silber mittelst Chlornatrium — durchaus nicht zu beeintracl- 

tigen. Wenn somit der mit Salpetersiure stark angesauer': 

Harn mit tiberschtissiger Silberldsung versetzt wird, kann, (i 
Abwesenheit von Bromide, Jodide und Rhodanide vorausgese! 7, 

nur Chlorsilber gefallt werden. Beim vorsichtigen Neutralisi 

des Filtrats mit einem schwachen Alkali, zum Beispiel Magne-i«. 

wtirde man eine Fltissigkeit erhalten, deren Alkalescenz 
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Mohr’ sche Titrirung nicht schadlich beeinflussen wirde. Ein 
Usberschuss an Magnesia wiirde jedenfalls Silberoxyd, viel- 
sieht auch Silberphosphat und organische Silberverbindungen 
jiederschlagen. Dazu kénnte noch Ammoniak frei werden, 
vas eine Titrirung mit Chlornatrium stéren kénnte. 

Das Gelingen der Titrirung wiirde alsdann davon ab- 
iingen, ob sich das Chlornatrium zuerst mit dem Silberoxyd, 
dem Silberphosphat und den organischen Silberverbindungen, 
vletzt mit dem Silberchromat umsetzen wtrde. — Zur Ent- 
«heidung dieser Frage wurden 10 cbem. Harn in einem Mess- 
kilbpchen von 100 cbem. mit 5 cbem. verdtinnter Salpetersiure 
,, H. Silbernitratl6sung versetzt. Das Kélbchen 

wurde bis zur Marke mit Wasser geftillt und geschiittelt. 
A\lsdann wurde filtrirt und aus dein Filtrate 20 cbem. ab- 
vemessen. Bei der Zugabe von tberschtssiger Magnesiamilch 
fF ontstand nach kurzem Stehen ein grauer Niederschlag, der 
F 6cdurch Zusatz von wenigen Tropfen Kaliumchromatlésung 
chmutzig roth wurde. Beim Titriren mit ’*/,, n. Chlornatrium- 


und 50 ebem. */ 


jsung konnte nur eine unsichere Endreaction erzielt: werden. 

Es wurden nunmehr weitere 20 cbem. Filtrat ausgenom- 
nie, und vorsichtig dinne Magnesiamilch zuletzt tropfenweise 
bis zur schwachen Trtibung zugeftigt. Nach einigem Stehen 
‘irbte sich die Fltissigkeit dunkler. Beim Zusatz von Kalium- 
chromatl6sung entstand ein schén rother Niederschlag. Das 
Titriren mit ‘/,, n. Chlornatriumlésung ging jetzt glatt von 
“atten. Jedoch gab die Endreaction keine reine Farbe, son- 
dern eine etwas schmutzig gelbe. 

Weiteren 20 cbem. Filtrat wurden jetzt nach dem Neu- 
‘ralisiren mit Magnesiamilch rasch einige Tropfen Kalium- 
hromatlésung beigeftigt und mit ‘/,, 
‘ivirt. Die Endreaction erschien jetzt sehr scharf. Durch 
/igabe von 1 bis 2 Tropfen der ‘/,, 

irde ein ausgesprochener Uebergang der lachsrothen Farbe 
cine rein gelbe wahrgenommen,. Die Titrirung einer reinen 
“iberlésung konnte nicht sché6ner verlaufen. Beim Wieder- 


‘/,, n. Chlor- 


n. Chlornatriumlésung 


n. Chlornatriumlésung 


holen des Versuches wurde genau dasselbe Volum 
‘riumlésung verbraucht. 
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Es stand jetzt zurtck, die Methode auf ihre Genauieke; 
zu priifen. Demgemass wurden vergleichende Bestimmung, 
in unveraschtem Harn und in der Harnasche vorgenommey. 

Den Ergebnissen der Versuche schicke ich folgende [o- 
merkungen voraus: 

Der Chlorgehalt ist in Chlornatrium ausgedriickt.  Dje 
angegebenen Procente beziehen sich auf 100 cbem. Harn. 
Die die Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter angebendey 
Zahlen sind die arithmetischen Mittel zweier oder mehrere; 
gut Ubereinstimmenden Titrirungen, Die Abmessungen wurden 
stets mit Biretten vorgenommen, Nur die Aschenlésung wurde 
mittelst einer Vollpipette abgemessen. 

Wenn die Endreaction scheinbar eingetreten war, wurde 
immer, um den Punkt sicher festzustellen, versucht, mit Silber- 
beziehungsweise Chlornatriumlésung zuriickzutitriren. 

Die Versuche I, If und III beziehen sich auf denselben 
Harn. Sonst wurden verschiedene normale Harne_ benutzt. 
deren Concentration von dem specifischen Gewichte 1,013 
desjenigen des Versuches IX bis zum 1,028 desjenigen des 
Versuches X schwankte. 


Versuch I. 

a) 10 chem. Harn wurden mit Salpeterséiure angesauert, mit 50 chem 
1) n. Silbernitratlésung gefallt und mit Wasser auf 100 cbem. ver- 
diinnt und filtrirt. Aus dem Filtrate wurden 20 chem. abgemesser 
mit Magnesiamilch neutralisirt, Kaliumchromatlésung zugeftigt und 
mit '/,) u. Chlornatriumlésung titrirt. 


Verbrauch: 5,50 ebem. '!,, n. NaCl Demnach sind 10 — 5. = 
4.5 cbem. ',, n. AgNO, von dem im Harn enthaltenen Chior gefiill! 
worden. 4,5 ebem. '/,, n. Ag NO, entsprechen 0,02633 gr. = 1,316 


Chlornatrium., 
b) 10 cbem. Harn wurden mit 3 gr. chlorfreiem Salpeter und 1 gr. reinen 
wasserfreien Natriumearbonat in einer Platinschale auf dem Wasse'- 
bade bis zum Trocknen eingedampft. Der Riickstand wurde vor- 
sichtig geschmolzen, um die organischen Substanzen zu = zerstoren. 
Alsdann wurde die Schmelze in Wasser gelist, 10 cbem. verdtinnt: 
Salpetersiure (spec. Gew. 1,18) zugefiigt, die Losung in einen Mess- 
kolben von 250 chem, gebracht und bis zur Marke mit Wasser : 
vefiillt. 50 ebem, dieser Lisung fentsprechend 20 chem. Filtrat | Vi 
such Ta], entsprechend 2 chem. Harn) wurden mit einer Messers}it/: 
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reinen Calciumcarbonats neutralisirt, 3 Tropfen gesittigter Kalium- 
chromatlésung zugefiigt und mit ',, n. Silbernitratlésung titrirt. 

Verbrauch: 4,50 cbem. 4/,, n. AgNO,, entsprechend 0,02633 gr. = 
{.316°), Chlornatrium. 


Versuch IL. 

10 ebem. Harn wurden wie im Versuche la behandelt. 20 cbem. 
Filtrat erforderten 5,50 ebem. 3/,. n. NaCl. Somit sind 4,50 chem. 
‘.) nh. Silberl6sung von dem im Harn enthaltenden Chlor zersetzt 
worden. 4,5 cbem. ',)5 n. Ag NO, entsprechen 0,02633 gr. = 1,316 °, 
Chlornatrium. 
10 chem. Harn wurden in der unter Versuch Ib erwahnten Weise 
verascht, und die Asche in Salpetersiure und Wasser zu 250 cbem 
relist. 

50 cbein. der Harnaschenlésung erforderten 4,45 chem. 1) n. AgNO, 
entsprechend 0,02603 gr. = 1,302 °/, Chlornatrium. 


Versuch Il. 


10 ebem. Harn wurden wie bei dem Versuche Ia behandelt. 

20 ecbem, Filtrat erforderten 5,50 chem. '/,, n. NaCl. Demnach 
~ind 10 — 5,50 = 4,50 chem. 4,, n. Ag NO, von den Chloriden des 
Harns zersetzl worden. 

4.5 cbem, 1!,, n. Silberlésung entsprechen 0,02633 gr. = 1,316 °%, 
Chlornatrium, 

10 chem. Harn nach dem Versuche Ib behandelt. 50 ecbem. der 
Harnaschenlésung erforderten 4,50 cbem, | ,, n. Ag NO, entsprechend 


0.026383 gr. = 1,316°;, Chlornatrium. 


Versuch IV, 

10 cbem. Harn wie beim Versuche Ia behandelt. 20 chem. Filtrat 
erforderten 4,68 ecbem, '!,, n. NaCl. Somit sind 10 — 4,68 = 5,32 cbem. 
‘y9 nh. Silberldsung von den Chloriden des Harns gefallt worden. 

5,32 ebem. 4/,, n. Ag NO, entsprechen 0,03112 gr. = 1,556 °,, Chlor- 
natrium. 
10 ecbem. Harn nach dem Versuche [b behandelt. 50 cbem. der 
Harnaschenlésung erforderten 5,23 chem. ',) n. Silberlésung, ent- 
sprechend 0,03060 gr. = 1,529°/, Chlornatrium. 


Versuch V. 
10 cbem. Barn wie beim Versuche Ia behandelt. 40 ecbem. Filtrat 
erforderten 12,10 cbem. 4),, n. NaCl. Demnach sind 20 ~ 12,10 = 
7,90 cbem, '/,, n. Silberlésung von den Chloriden des Harns gefallt 
worden. 
7,90 ecbem. "|,, n. Silberlésung entsprechen 0,04622 gr. = 1,156 °', 
Chlornatrium. 






























































b) 


by) 


a) 


a) 


a) 
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10 chem. Harn wie beim Versuche Ib behandelt. 100 chem. 
Harnaschenlésung erforderten 7,75 chem. ',y n. Silberlésung. eps. 
sprechend 0,04534 gr. = 1,134°/, Chlornatrium. 


Versuch VI, 

10 chem. Harn wie im Versuche Ia behandelt. 20 cbem. Filtrat 
forderten 5,30 cbem. ',, n. NaCl. Folglich sind 10 — 5,3 = 4,70 chen 
', n. Silberldsung von den Chloriden des Harns gefallt worden, 

4,70 chem. 1',, n. Ag NO, entsprechen 0,02750 gr. = 1,37 
natrium. 
10 ebem. Harn wie beim Versuche Ib behandelt. 50 ebem,. dey 
Harnaschenlésung erforderten 4,50 chem. 4/,. n. Silberldsung, 
sprechend 0,02635 gr. = 19916 °!, Chlornatrium. 


Versuch VIL. 
10 chem. Harn wie beim Versuche la behandelt. 20 chem. Filtrat 
erforderten 5,23 chem, '/,) nu. NaCl. Also sind 10 ~ 5,23 = 4,77 chem, 
‘5 nh. Silberl6sung von den Chloriden des Harns gefallt worden, 
4.77 chem, 3/,, n. Ag NO, entsprechen 0,02790 gr. = 1,395° . Chior. 
natrium. 





10 chem. Harn wie beim Versuche [b behandelt. 50 cbem. Harn- 
aschenlésung erforderten 4,75 cbem. 4/,) n, Silberlésung, entsprechend 
0,02779 gr, = 1,389°!, Chlornatrium, 


Versuch VIIL 

10 chem. Harn wie beim Versuche Ia behandelt, 20 ebem. Filtrat 
erforderten 5,50 chem. '/,) n. NaCl. Somit sind 10 — 5,5 = 4,50 ebem, 
‘mn. Silberldsung von den Chloriden des Harns zersetzt worden. 

4.50 cbem, 4{,) n. Ag NO, entsprechen 0,02663 gr. = 1,516° , Chlor- 
natrium. 
10 cbem. Harn wie im Versuche Ib behandelt. 50 chem. der Harn- 
aschenlésung erforderten 4,35 chem, 4!,, n. Silberlésung, entsprecliend 
0.02545 gr. = 1,272°), Chlornatrium. 


Versuch IX, 
10 chem. Harn wie beim Versuche Ia behandelt. 20 chem, Filtra 
erforderten 6,70 cbem. "/,, n. NaCl. Dementsprechend sind 10 — 6,7 = 
3,30 ecbem. "!,, n. Silberlésung von den Chloriden des Harns gefill 
worden, 
3,30 chem, "/,)n. AgNO, = 0,01931 gr. = 0,965") Chlornati 


10 cbem. Harn wie beim Versuche Ib behandelt. 50 cbem. der H 
aschenlésung erforderten 3,25 cbem. '/,) n. Silberlésung, entspre: Ie 


0.01901 gr. = 0,951 °!, Chlornatrium. 
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Versuch X. 
10ebem. Harn wie beim Versuche Ia behandelt. 20 chem. Filtrat 






























erforderten 2,50 cbem. 1/,, n. NaCl. Somit sind 10 — 2,50 = 7,5 cbem- 
1) nh. AgNO, zur Ausfallung der Chloride des Harns verbraucht 
worden. 
7,5 cbem. ',, n. AgNO, entsprechen 0,04388 gr. = 2,194°), Chlor- 
natrium., 
} 10 ecbem. Harn wie beim Versuche Ib behandelt. 50 chem. der Harn- 
aschenlésung erforderten 7,50 chem, "!,, mn. Silberlésung, entsprechend 
0,04388 gr. = 2,194°), Chlornatrium. 


Zur Erleichterung der Uebersicht tiber die Resultate 
SD 

<immtlicher Versuche habe ich nachstehende Tabelle zu- 

csammengestellt : 





Gef, Na Cl Get. NaCl Fehler in %, Durch- 

im im Ditterenz berechnet. Das  schnitts- 
Versuch. veraschten nichtveraschten der wef, im veraschten  fehler der 
Harn. Harn. Harn vef. NaCl Methode in 


Procentgehalte. 





Ol. 0, 100 gesetzt. °oberechnet. 

a 1,316 1,316 0 0 

II. 1,302 1,316 + 0,014 + 1,07 

HI. 1,316 1,516 U 0 

IV. 1,529 1,556 + 0,027 + 1,76 

¥, 1,134 1,156 + 0,022 + 1,94 | 146 
VI. 1.316 1,375 + 0,059 + 4,48 ‘ 
VIL. 1,389 1,395 + 0,006 + 0.43 
VIII. 1,272 1,316 + 0,044 + 3,46 

39 0,951 0,965 + 0,014 + 1,47 

4 2.194 2.194 0 0 


Die erhaltenen Zahlen miissen demnach als sehr be- 
triedigend bezeichnet werden, und die Brauchbarkeit der Me- 
thode ist somit bewiesen. 

Ich habe es nicht fiir n6éthig gehalten, Versuche mit 
pathologischen Harnen anzustellen. Eine starke Farbung wird 
beseitigt, wenn man wahrnimmt, in entsprechender Verditinnung 
Zu arbeiten. So hat mich beispielsweise die starke Farbe des 
Harns (Versuch X) gar nicht geniert. Ausserdem konnte ja 
auch der Farbstoff nach dem Vorschlage von Arnold’) und 
Salkowski’) mit Permanganat zerstért werden. 

') Diese Zeitschrift, Bd. 5, S. 81. 
*) Ebenda. Bd. 5, 8S. 2 


- 
SO. 
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Kin eventueller Gehalt an Brom oder Jod muss natjiy. | 
lich je nach deren Quantitaét berticksichtigt werden. 
3ei Hundeharn, der Rhodanverbindungen enthalt, soy. | 


bei Schwefelwasserstoff enthaltenden Harnen wird sich jp 
Methode unter Wahrnehmung der von Salkowski') an- 
vegebenen Cautelen auch anwenden lassen. 

Schliesslich habe ich eine Probe Harn, dessen Chyor- 
gehalt bestimmt war, mit verschiedenen Mengen Chlornatrii), 
versetzt, um zu sehen, ob sich dieselben nach meiner Method, 
vollstiindig wieder ermitteln liessen. 

Die Ergebnisse werden durch nachstehende Tabelle 
dargestellt: 








Get. %% NaCl oo ee : Difteren; 
Ange- Zuge- Ver- | Berech-| Gef. °,, || Wieder- des zu: 
Wen lessees im im sites braucht. net gefund.||gesetzt. un 
ver- | licht- cbem. || total wiedervet 
such, Harn- | ver- NaCl. || , total NaCl. fag 
aschten asc] | 19 Ne a Na Cl NaCl 
menge. pray aschten NaCl. || NaCl ji" 
farn. Harn. Oo. 09. 
Lig 0,585 | 4,70 | 1,536) 1,552! 0,601 + 0.018 
2.45 0,293 || 5,70 || 1,244 | 1,258) 0,307) + 0,014 
3. || . > >0,951 0,878 | 3,85 | 1,829 | 1,800) 0,849, — 0,024 
Loin | 0,439 5,18 | 1,390) 1,409) 0,458) + 0,019 
h, || 9 oO 1170 > 2,70 | 2,121 | 2,185) 1,184 + 0014 
=» = 7 ie 
NN = ee ; 
- fas > O85) 4,70 1,550 1,552) 0,587) + 0,002 
2 Fs 0,293 5,70 1,258) 1,258) 0,293 0 
3./ 2 0,965 0,878 | 3,85 || 1,843) 1,800) 0,835) ~ 0,043 
|| &> \ 0,439 | 5,18 | 1,395 | 1,409! 0,444 + 0,005 
5. | & 1,170)| 2,70 || 2,185 || 2.1331) 1,170 0) 
N 


Im oberen Abschnitt der Tabelle sind die Zahlen aun! 
die Chlorbestimmung in der Asche des ursprtinglichen Harns. 
im unteren auf diejenige im unveraschten Harn bezogen. li 
letzten Falle erscheinen die Resultate unbedingt giinstiger. 
abgesehen vom Versuche 3, der eine Abweichung aufweist, 
die ich nur als aus irgend einem unbewussten Verlust her- 
stammend erkliren kann. — Es wird in diesem Falle correc! 
sein, die Chlorbestimmung im unveraschten Harn als gruii- 


') Diese Zeitschrift, Bd. 5, S, 285. 
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legend anzunehmen, weil sich sonst der Fehler 0,965 - 0,951 
—(),014 am unrechten Platz einstellt. Zum Vergleich habe 
ich aber auch die Resultate auf die Chlorbestimmung in der 
Harnasche bezogen. 


Ich habe auch versucht, statt Magnesiamilch kohlensauren 
kalk zur Neutralisation des salpetersauren silberhaltigen Fil- 
trates (vergl. Versuch Ta) zu benutzen. Die erzielten Resultate 
waren zwar brauchbar, fielen aber noch etwas hoéher aus, 
wie bei Anwendung der Magnesia. 

Statt 50 cbem. ‘/,, n. Silbernitratlésung kénnte man sich 
vielleicht in den meisten Fallen mit 30 cbem. begniigen. In- 
dessen mlisste man dann eine gréssere Menge Filtrat zum 
Titriren kommen lassen, weil sonst bei dem Verbrauche sehr 
kleiner Mengen ‘/,, n. Chlornatriumlésung der Titrirfehler 
relativ gross sein wurde. 

Fir die praktische Ausftihrung der Methode empfelile 
ich im Einzelnen folgendes Verfahren: 

10 chem. des eiweissfreien Harns werden in einem 
100 chem. fassenden Messkélbchen mit 5 cbem. Salpetersaiure 
spec. Gew. 1,18) und 50 cbem. *),, n. Silbernitratlésung ver- 
-etzt. Nachdem sich der entstandene Niederschlag von Chlor- 
silber abgesetzt hat, was durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bade beschleunigt werden kann, wird das kélbchen bis zur 
Marke mit Wasser angefiillt, mit Stopfen verschlossen und 
cut geschtittelt. Es wird nunmehr durch ein trockenes Filter 
in ein trockenes K6élbchen filtrirt. Aus dem Filtrate werden 
20 chem. abgemessen, in ein Erlenmeyer’ sches Kélbchen von 
etwa 200 chem. gebracht und mit etwa 20 cbem. Wasser ver- 
diinnt. Alsdann wird chlorfreie Magnesiamilch (bereitet durch 
Aufkochen von i0 gr. Magnesiumoxyd mit 350 gr. Wasser), 
zuletzt tropfenweise bis zur schwachen Trtibung der Flissig- 
keit zugegeben. Mit Laemuspapier wird gepriift, ob die 
Reaction auch nicht mehr sauer sei, das Papier abgespritzt 
und 3 Tropfen einer bei Zimmertemperatur gesittigten Lésung 
vou neutralem Kaliumchromat rasch zugeftigt. Der entstandene 
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Niederschlag muss rein roth sein. Jetzt wird unter stetigey, 
Umschititteln des Kolbens mit ‘/,, n. Chlornatriumlésung }). 
rein gelb titrirt. Der Endreactionspunkt kann durch Zuriick- 
titriren mit */,, n. Silbernitratlésung bestatigt werden. Entstel); 
durch 1 bis 2 Tropfen Silberlésung die lachsrothe Nuance. 
ist man zu dem richtigen Punkte gelangt. 

Zur Controlle kann man noch eine Titrirung mit weitepey 
20 chem. Filtrat vornehmen. 

Das ganze Gelingen der Titrirung beruht, wie oben er- 
Ortert, auf dem Magnesiazusatz. Wird zu viel Magnesia zy 
vefiigt oder wartet man zu lange, ehe man zum Titrirey 
schreitet, kann, auch bei geringem Ueberschuss an Magnesia, 
Silberoxyd entstehen, wobei die Endreaction schmutzig erscheint. 

Die Berechnung des Resultats ist einfach. Waren zu 
20 ecbem. Filtrat 5,5 chem. */,, n. Chlornatriumlésung § ver- 
braucht, sind 4,5 cbem. */,,n. Silberlésung zur Fallung des 
Chlors in 2 cbem, Harn mitgegangen. 

2:(4,5.0,00585) = 100:x 
x = gr. NaCl in 100 cbem. Harn. 

Eine Chlorbestimmung im Harn nach diesem Verfaliren 
nimmt kaum mehr wie 10 Minuten in Anspruch und erforder 
von Lésungen bekannten Wirkungswerthes nur ‘/,, n. Silber- 
nitrat- und */,, n. Chlornatriumlésung, Fliissigkeiten, die auch 
leicht kéiuflich zu beziehen sind. 

Christiania, Ende Juni 1894. 


Chemisches Laboratorium der Universitit. 



































Zur Kenntniss des bei der Pancreasverdauung entstehenden 
Leucins. 
Von 


Dr. Rudolf Cohn, Privatdocent. 


‘Aus dem Universitats- Laboratorium ftir Pharmakologie und medicinische Chemie zu 
Konigsberg i. Pr. 
(Der Redaction zugegangen am 14. Juli 1894.) 


Bei Gelegenheit einer Untersuchung, die sich mit den 
durch die Einwirkung des Pancreas auf Fibrin entstehenden 
Verdauungsproducten beschiftigen sollte, machte ich die Be- 
obachtung, dass die Eigenschaften des dabei erhaltenen Leu- 
cins in manchen, wie ich glaube, wesentlichen Punkten von 
denjenigen, wie sie gewOhnlich fiir das Pancreasverdauungs- 
leucin angegeben werden, abwichen. Ich unterwarf daher 
das dabei gewonnene Leucin einer genaueren Untersuchung, 
liber deren Resultate ich im Folgenden berichten will. 

3 Kilo gut ausgewaschenes und fest ausgepresstes Blut- 
librin wurden, in 10 Ltr. Wasser vertheilt, mit 3 Rindspancreas 
unter genigendem Thymolzusatz, um Fiulniss hintanzuhalten, 
bei schwach alkalischer Reaction 3 * 24 Stunden bei 40° der 
Verdauung unterworfen. Ff iulniss war nicht im geringsten 
eingetreten. Die Verarbeitung auf Leucin geschah nach der 
alten Ktthne’schen, nur unwesentlich modificirten Methode. 
Nach Entfernung des Eiweisses durch Aufkochen und Essig- 
siurezusatz wurde das Filtrat eingeengt, das ausgeschiedene 
Tyrosin, 36 gr., abfiltrirt, das Filtrat noch weiter eingedampft, 
die nach liingerem Stehen abgeschiedene Masse, im Trocken- 
vewicht von 80 gr., welche viel harzige Substanzen, Spuren 
Tyrosin, dagegen zum gréssten Theil Leucin enthielt, das 
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jedoch nur mit grossen Verlusten daraus rein zu isoliren w ir, 
abfiltrirt und das nun erhaltene Filtrat mit etwa dem yjep- 
fachen Volumen Alkohol versetzt. Nach mehreren Tagen |y9| 
sich ein zahtlissiger, massiger, hauptsichlich aus Peptonen 
und Leucin bestehender Bodensatz gebildet, von dem die ji}ey- 
stehende Fltissigkeit klar abgegossen werden konnte; diesel}. 
wurde auf etwa ‘/, Ltr. abdestillirt. Schon beim Destilliren 
schieden sich massenhaft, nur schwach  gelblich gefirbte 
Krystalle ab, die Abscheidung ist nach mehrtigigem Steher 
als vollendet anzusehen. Die Krystalle werden nun abfiltrirt, 
mit verdinntem, dann starkem Alkohol ausgewaschen, wievey 
AQ gr. Das Filtrat wird noch weiter eingeengt und wieder 
mit dem vierfachen Volumen Alkohol versetzt, nach melhreren 
Tagen ist die zweite Abscheidung beendet, eine dicke, an den 
Wiinden des Gefiisses haftende krystallinische Kruste, Die 
davon klar abgegossene Flussigkeit wurde wiederum eingeeng! 
und mit Alkohol versetzt ete., diese Prozedur im Ganzen 4 Mal 
vorgenommen, sodass ich 4 verschiedene Krystallisationey 
erhielt, die sich als identisch erwiesen, im Ganzen einige 70 gr. 
Indessen ist die Ausbeute eine viel gréssere, z. B. konnte ich 
aus den zuerst erhaltenen 80 gr. noch 20—30 er. desselben 
Kérpers ziemlich rein gewinnen, 

Am reinsten waren die ersten beiden Krystallisationen, 
wihrend die spiteren stark mit Pepton verunreinigt waren. 

Die Krystalle der ersten Abscheidung schmolzen in dem 
urspriinglichen Zustande bei 268°, wiihrend Pancreasleucin 
bei 170° schmelzen soll. Dass es sich trotzdem hier um 
Leucin handelte, ergab sich sowohl aus dem allgemeinen Ver- 
halten, als aus den ausgeftihrten Analysen. Die Krystalle 
listen sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol und gaben 
ein wolkiges Sublimat unter Entwickelung von Geruch nach 
Amylamin. 

Zur weiteren Reinigung erwies es sich am geeignetstvll, 
sie zunichst aus heissem Wasser unter Thierkohlezusatz uin- 
zukrystallisiren; aus der auf geringeres Volumen eingedamptien 
Lisung scheiden sich krystallinische Krusten ab, aus cel 


1¢% 


Filtrat auf Alkoholzusatz ebenfalls Krystalle, und zw. kugiig' 
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Aggregate von kleinen, unregelmassigen Nadeln. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren scheidet sich die Substanz aus 50 proc. 
Alkohol schneeweiss, asbestglanzend aus; sie besteht unter 
dem Mikroskop aus grossen, diinnen, meist regelmiissig sechs- 
eckigen, ibereinandergeschobenen Tafeln, die im zugeschmolze- 
nen RoOhrehen scharf bei 275—276° unter Gasentwickelung 
<elunelzen. Erhitzt man sie im offenen Réhrchen ganz lang- 
sam. so verfliichtigen sie sich schon bei ca. 230°, ohne zu 




























<¢limelzen. 
N-Bestimmung nach Kjeldahl. 

0.1836 gr. (bei 105° getrocknet) gaben NH,, entsprechend 13,7 ebem. 
', Normalnatronlauge. N = 10,4°|,. Leucin verl. N = 10,7 °%,. 
Von Salzen stellte ich das Kupfersalz dar. 1,5 gr. der 
reinen Substanz werden in 400 cbem. Wasser geldst, in die 
heisse Lésung frisch gefalltes Cu(OH), emgetragen, das sich 
mit dunkelblauer Farbe lést; als ein Ueberschuss ungelést 
blieb, sich auch ein Theil des Salzes auszuscheiden begann, 
wird heiss filtrirt und das Filtrat auf etwa 30 cbem. ein- 
vedampft. Es scheiden sich krystallinische Krusten von blass- 
blauer Farbe ab, unter dem Mikroskop kuglige Aggregate von 
feinen Nadeln und schmalen Blattchen. Das Salz ist krystall- 

wasserfrei. 
0.5609 gr. (bei 105° getr.) gaben 0,13849 CuO = 0,1076 Cu = 19,4°),. 

Leucinkupfer (C, H,, NO,), Gu verl. Cu = 19,5°,. 

Es handelt sich nach Allem also zweifellos um ein Leucin. 
Ich will hier gleich erwihnen, dass ich, das Cu-Salz 
betreffend, folgende Beobachtung machte: als ich zu einer 
Losung von Leucin in Natronlauge Kupfersulfat bis zu dunkel- 
blauer Farbung zuftigte, bemerkte ich nach einigen Tagen 
(die Abscheidung grosser Krystallwarzen, die aus makroskopi- 
<chen Krystallbtischeln bestanden, welche mikroskopisch 
iusserst lange, facher- und garbenférmig angeordnete Nadeln 
bildeten. Ich versuchte darauf, dieses Kupfersalz in grésseren 
Mengen darzustellen; es wollte aber in den ersten Versuchen, 
ls ich beliebige Mengen NaOH in starkem Ueberschuss und 
‘oviel Kupfersulfat zufiigte, bis sich etwas Cu(OH), ausschied, 
wus der schnell filtrirten Loésung Nichts auskrystallisiren, die 
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sedingungen waren anscheinend verschieden.  Schliess|ie) 
gelangte ich zum Ziele, als ich zu einer ziemlich stark yer- 
dtinnten, etwa 3 proc. Leucinlésung die berechnete moleculare 
Menge Natronlauge und dann CuSO, Lésung zusetzte. Man 
muss auch einen Kupferiiberschuss vermeiden, weil die Lisung 
sonst wieder hellblau wird und sich dann Nichts ausscheidet. 
Hat man die Bedingungen richtig eingehalten, was bei }e- 
kannten Leucinmengen natirlich sehr leicht ist, so scheicet 
sich in ganz kurzer Zeit ein Krystallpulver aus, das aus blauen, 
kugligen Aggregaten feiner Nadeln besteht. Sie sind dusserst 
schwer in kaltem Wasser léslich und lassen sich sehr eu 
auswaschen; auch in heissem Wasser lésen sie sich schwoer. 
Das Filtrat von der ersten Abscheidung des Kupfersalzes er- 
gab nach mehrtiigigem ruhigem Stehen eine zweite Krystalli- 
sation, kleine Warzen, die aus den zuerst beobachteten langen 
Nadeln bestanden, zu deren Ausbildung eine langsame Ab- 
scheidung aus verdtinnterer L6sung néthig zu sein’ scheint. 
Jedenfalls ist wohl diese Darstellung des Cu-Salzes eine vie! 
bequemere, als die mit frisch gefalltem Cu(OH),. Ob sie sich 
zur quantitativen Abscheidung des Leucins aus seinen LOsungen 
eignet, Wworan man bel der enormen Schwerléslichkeit des 
Salzes denken kénnte, ist mir nach einigen Versuchen, dic 
ich angestellt, fraglich, da in Lésungen mit unbekanntein 
Leucingehalt sich die richtigen Bedingungen fiir die Aus- 
scheidung des Salzes sehwer werden treffen lassen, indessei 
dirfte es sich doch vielleicht verlohnen, weitere Versuche in 
der Richtung anzustellen. 

Die Analyse dieses Kupfersalzes ergab ftir normales 
Leucinkupfer gut stimmende Werthe; es ist ebenfalls H, O-tfrei. 

Uebrigens gelingt es auch mittelst desselben Verfahrens, 
Glycocollkupfer darzustellen, es scheint sogar hier ein Ueber- 
schuss von Alkali weniger zu schaden. Das Glycocollkupter 
scheidet sich dabei als dickes Magma sternf6rmig verzweigter 
Nadeln aus. Bei der leichteren Léslichkeit desselben muss 
man concentrirtere Lésungen anwenden. 

Der Schmelzpunkt des von mir gewonnenen Pancreas 
leucins weicht, wie wir gesehen, erheblich von dem in ce 
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eppiuchlichen Lehr- und Handbtichern angegebenen ab. 
peilstein z. B. sagt in der neuesten Auflage seines Hand- 
huches: Actives Leucin, sehr verbreitet im thierischen Organis- 
mus, normal in Milz, Pancreas ete.: sublimirt bei vorsichtigem 
Erhitzen, ohne zu schmelzen; bei starkem Erhitzen  schmilzt 
Leucin bei 170° unter Zersetzung. Hoppe-Seyler in seinem 
Handbuch der physiol.- und pathol.-chem. Analyse, VI. Auf- 
ve, 1893: das Leucin ist ein constantes Pancreasverdauungs- 
product ete. Vorsichtig auf 170° erhitazt, schmilazt es und 
siblimirt grésstentheils unzersetzt, beim = schnellen Erhitzen 
iber 170° zersetzt es sich. Von ilteren Autoren, von denen 
jbrigens die Meisten Nichts tiber den Schmelzpunkt angeben, 
will ich folgende beiden anfthren. Radziejewsky (Zeitschr. 
f Chemie, 1866, S. 466) sagt: Leucin aus Organen, und )be- 
senders aus Pancreas dargestelltes, sublimirt bei 170°, und 
nach Huiifner (Journ. f. pract. Chem., N.F., 1, 6) liegt der 
Sublimationspunkt des durch Pancreasverdauung aus Fibrin 
sewonnenen Leucins bei 170°. Es kénnte hiernach scheinen, 
i: ob in spateren Angaben Sublimationspunkt und Schmelz- 
punkt verwechselt seien, indessen kann dies auch nicht der 
Fall sein, da mein Leucin bei 170° auch nicht sublimirt. Als 
ih dasselbe Uber 5 Stunden lang einer Temperatur von 175° 
uissetzte, zeigte sich in dem kalten Theil des Réhrchens nicht 
das geringste Sublimat, die Substanz war nur etwas gelb 
vefarbt und roch etwas nach Amylamin, war aber sonst un- 
veriindert. 

Der von mir gefundene Schmelzpunkt stimmt ziemlich 
genau mit dem des inactiven Leucins tiberein, das bei 210—220°, 
ohne zu schmelzen, verdampft und im zugeschmolzenen Rohr 
bel 270° se:melzen soll. Um nun zu entscheiden, ob es viel- 
eicht mit diesem identisch sei, stellte ich 3 Reihen von Ver- 
suchen an: I. bLestimmte ich die Léslichkeit meines Leucins 
in Wasser, IL. Hess ich darauf Penicillium glaucum einwirken 


uid Ill, untersuchte ich sein Rotationsvermégen, 


Ad I. 


l. (franz reines Leucin wird in kochendem Wasser gelést. von dem nach 


dem Abkitihlen und 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
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(bei 15—16°) Abgeschiedenen abtiltrirt und im Filtrat die g, 
Menge bestimmt. In 4,5322 der Losung war enthalten 0,1593. 
Loslichkeit 3,5 °!,. 


2. (Granz reines Leucin wird fein zerrieben, mit einer zur Lésuny 


— 


veniigenden Menge Wassers fibergossen, schwach angewiirmt 

2 24 Stunden unter haufigem Umschiitteln bei 15—16° stehe: 
lassen, daraut im Filtrat die geléste Menge bestimmt. 3,4326 Losuny 
enthielten O,1111 Leucin, Léslichkeit 3,2°!,. Inactives Leucin 
sich 1: 105 lésen, seine Léslichkeit ist also kaum 1°”). 


Ad Il. 

Inactives Leucin soll durch die Einwirkung von Penicillium glau 
zerlegt werden und ein linksdrehendes in der Lésung tibrig bleibe 
Ich lOste 3 gr. Leucin in 500 Wasser, setzte als Nahrsalz 2.5 Kal. 
phosph., 2,5 Magnes. phosp., 0,25 dreibas. Calciurnphosphat und 5.0 
Ammoniumtartrat zu, das Ganze wurde auf 6 Kolben vertheilt, steri), 
sirt und mit Reincultur von Penic. glauc. geimpft?). Der Versucl; 
dauerte 8 Wochen, In allen Kolben hatte sich eine dicke Pilzdecke 
von reinem Penic. glauc. entwickelt. Das Filtrat wird eingedainpt, 
der Ritickstand 2 Mal mit NH,-haltigem Alkohol heiss extrahirt, 
Extracte eingedampft; es wurde daraus keine Spur Leucin wieder- 
yvewounen, dasselbe war also nicht, wie inactives Leucin, gespalten, 
sondern vollstaéndig zersetzt. 

Ad Il. 

Das Leucin erwies sich als optiseb activ u. zw. zeigte es in Wassrigel 
Lésung schwache Linksdrehung; eine 3 proc. Lésung drehte im 2 din. 
Rohr im Halbschattenapparat ca. '/,° nach links. Dagegen zeigte | 
in salzsaurer Lésung stirkere Rechtsdrehung: 0,6178 gr., in 15 choi, 
20 proc. HCL gelést, drehen im 2 dm.-Rohr 1° 50° nach rechts. 

Aus allen diesen Versuchen folgt, dass das Leucin trot 

o*9 
der Uebereinstimmung des Schmelzpunktes mit dem inactiven 
Leucin nicht identisch ist. 

Abgesehen von seinem Schmelzpunkt differirt es auch 
in seinen Léslichkeitsverhaltnissen von dem von anderen Unter- 
suchern beschriebenen Pancreasleucin. Dieses soll sich }e! 
IS" in 46 Theilen Wasser lésen, wiihrend das in meinen 
Hiinden befindliche sich in ca. 30 Theilen léste. 

Worauf diese Unterschiede beruhen, vermag ich natii- 
‘lich ohne directen Vergleich mit dem von anderen Autoren 

') Herr Prof. v, Esmarch hatte die Giite, mir die Anstellun- 
Versuches in seinem Laboratorium zu gestatten, wofiir ich ihm auc! 
dieser Stelle bestens danke. 
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larcestellten Leucin nicht zu sagen. Trotz genauester, darauf 
verichteter Untersuchung konnte ich daneben auch niemals 
n zweites Leucin auffinden. Einen Zufall bei der Gewinnung 
halte ich ebenfalls ftir ausgeschlossen, da ich sowohl bei einer 
ochimaligen Darstellung dasselbe Leucin erhielt, als auch ein 
», dem Institute befindliches filteres Leucin mit dem meinigen 
identisch war. Fir am wahrscheinlichsten muss ich die 
Vivlichkeit ansehen, dass eine besondere Modification vorliegt, 
hesonders wenn ich eine von M. Nencki (Zur Kenntniss der 
Leucine, Journ. f. pract. Chem., N. F., XV, S. 390—398) ge- 
machte Beobachtung heranziehe.. Derselbe erhielt niimlich 
-owohl bei 14tagiger Digestion von 200 er. kiuflichen Eiweisses 
mit 100 gr. frischen Ochsenpancreas, als auch besonders, wenn 
er 1500 gr. Pancreas mit 5 Ltr. Wasser 2 24 Stunden bei 
i)° digerirte, ein Leucin, das von dem gewohnlichen in mancher 
Hinsicht abwich. Die Krystalle waren schneeweiss und asche- 
‘vei, mikroskopisch concentrisch angeordnete, biegsame Nadeln 
ley mehr flache rhombische Tafeln, schmeckten schwach, 
aber deutlich stiss, sublimirten bei etwa 210° und lésten sich 
13,6 Theilen kalten Wassers. Nach alle diesem kénnen 
‘init den meinigen ebenfalls nicht identisch sein, deren 
Geschmack Ubrigens nicht stiss, sondern eher bitter ist. Ich 
slaube daher annehmen zu miissen, dass bei der Pancreas- 
verdauung nicht ein einziges Leucin, sondern eine Reihe von 
solchen entstehen kann. 


e.tschrift far physiologische Chemie. XX 14 




























Ueber das Verhalten einiger Chinolinderivate im thierischen 
Organismus. 
Von 


Dr. Rudolf Cohn, Privatdocent. 


(Aus dem Universitatslaboratorium fir Pharmakologie u. med. Chemie zu Konigsberg i, | 


(Der Redaction zugegangen am 14. Juli 1894.) 


Im weiteren Verlauf meiner Untersuchungen tiber das 
Verhalten | verschiedener ringférmig constituirter K6érper in 
thierischen Stoffwechsel, von denen ich bisher, zum Theil in 
Gemeinschaft mit Herrn Prof. Jaffé, Furfuran-, Thiophen-. 
Pyridin- und Naphthalinderivate einer Priifung unterzogen 
habe, unternahm ich es neuerdings, auch den Chinolinring 
auf sein Verhalten zu untersuchen, indem ich mein Augenmerk 
speciell auf das Auftreten synthetischer Processe zu richten 
vedachte. Ich wihlte auch hier, wie frtther, nicht den Ring 
als solchen, sondern Derivate desselben, die eine Seitenkette 
besitzen und zwar erschien mir zunichst als geeignet das 
Methylchinolin, von dem 7 Isomere méglich sind, in der kyr- 
wartung, dass die CH,-Gruppe sehr leicht zu Carboxy] oxy- 
dirt wiirde und dann hier eventuell eine Synthese, vielleicli! 
mit Glyeocoll, eintrate. Da das Chinolin bekanntlich aus 
einem Benzol- und einem Pyridinring zusammengesetzt is!, 
so lag die Modglichkeit vor, dass die Methylchinoline ein ver- 
schiedenes Verhalten zeigten, je nachdem im Benzol- oder in 
Pyridinkern ein H durch Methyl substituirt ist, und ich 202 


daher Reprisentanten beider Klassen zur Untersuchung heran. 
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1) Nachstehendem will ich tber das Verhalten folgender 
» Methylchinoline berichten: 


CH CH 


C 
HC CH 
1. Chinaldin 
HC (: C.CH, 
CH N 
CH CH 
C 
HC CH 
2. Orthomethylchinolin 
HC C: CH 
C.CH, N 
CH CH 
C 
CH,.C CH 
3. Paramethylchinolin 
HC C CH 
CH N 


I. Chinaldin. 


Zur Darstellung des Chinaldins mischte ich 133 gr. rohe 
Salzsiure, 66 gr. Anilin und 100 gr. Paraldehyd, erwarmte 
} Stunden auf dem Wasserbade, tibersittigte mit NaOH und 
destillirte mit Wasserdimpfen ab; das 6lige Destillat wurde 
nach der Trennung vom Wasser 2 Mal fractionirt destillirt, 
es wurden die zwischen 236--245° tibergehenden Antheile 
verwendet. Im Ganzen erhielt ich so 25—26 gr. Chinaldin. 

Zunachst erhielt ein grosser Hund 2 Mal taglich je 1,5 gr. 
Chinaldin unverdiinnt subcutan bis zur Gesammtmenge von 
“1,0 gr. Vom dritten Tage ab bildete sich ein allmalig héchst 
infensiv werdender Icterus aus, der indess nach dem Aus- 
selzen der Injectionen wieder zurtickging, auch trat nach 


‘ Tagen ein grosser Abscess auf. Sonst zeigten sich keine 

























































schidlichen Nebenwirkungen. Der Hund erhielt) zur Hers}. 
setzung der Harnstoffausscheidung, um die Verarbeitung « 
Urins zu erleichtern, als Nahrung nur Brod, Milch und Knoc}), 
Der Urin wurde immer frisch eingedampftt, mit kochey- 
dem Alkohol extrahirt, die vereinigten Ausztige abdestil|j;t. 
der Riickstand in verdtinnter Schwefelsiure gel6st und 4 \q| 
mit grossen Portionen Aether extrahirt. Darauf wird dic 
Schwefelsiure mit kK, CO, tibersattigt und wiederum mit Aethe 
extrahirt, schliesslich mit Essigsiiure stark angesiiuert i), 
ebenfalls mit Aether 4 Mal ausgeschiittelt. Ich erhielt so 


Ausztige aus schwefelsaurer, alkalischer und essigsaurer Losing. 
die alle 3 gesondert verarbeitet wurden. Was zunichsi 

alkatischen Ausztge anlangt, so schied sich beim Abdestillir 
derselben auf etwa 80 cbecm. nur etwas Harnstoff aus; di; 
Filtrat davon hinterliess nach volligem Verdunsten nur cine 


sehr veringe Menge Harz, dessen Verarbeitune auf Chinolin- 
derivate aussichtslos erschien. 

Aus den essigsauren Ausztigen schied sich beim <Ab- 
destilliren auf ein geringes Volumen Nichts aus, der letzt 
Kitickstand krystallisirte nicht; die noch darin’ enthaltene 
Essigsiiure wird auf dem Wasserbade unter mehrfacher kr- 
neucrung des Wassers vollstandig verjagt, darauf die L6stune 
von dem geringen ausgeschiedenen Harz abfiltrirt, das Filtra 
eingedampft und in den luftverdtinnten Exsiccator zum kry- 
stallisiren gesetzt; es bleibt ein geringer, harziger Riickstand, 
der sich selbst nach wochenlangem Stehen nicht verindert. 

Die schwefelsauren Auszige ergaben beim Abdestillirci 
auf 50 cbem. keine Abscheidung, nach dem volligen Verdunste 
des Aethers an der Luft bleibt ein schwarzgefarbtes Harz 
zurtick, aus dem sich unterm Exsiceator nach 24 Stunden 
eine gréssere Menge Krystalle abscheiden. Dieselben werden 
zwischen Fliesspapier von dem anhaftenden Harz fast gaz 
befreit, man erhielt 2 gr. Krystalle, die sich als Urethan er- 
wiesen. Das Harz wird dem Papier wieder durch Aether 
entzogen, dieser mit Chlorcalcium getrocknet und abdestillir: 
es hinterbleibt ein dtinnfltissiges Harz, das selbst nach wochen- 
langem Stehen unterm Exsiccator nichts Krystallinisches abset 
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Bisher hatte ich also nur geringe Mengen harzartiger 
Substanzen erhalten, aus denen sich keine krystallinischen 
nolinderivate gewinnen liessen. In der Meinung, dass 


Chi 
] 


vielleicht basische, in Aether unlésliche Substanzen vorhanden 
cojen, neutralisirte ich die nach dem letzten Aussechiitteln mit 
Aether restirende essigsaure Lésung mittelst Na,CO,, dampfte 

extrahirte mit Alkohol, léste den Riickstand der Alkohol- 
extracte in Wasser, fallte vollstindig mit NH, und Bleiessig 
aus, entbleite das Filtrat mit H,SO, und fallte das Filtrat 
hiervon mit einer Lésung von Quecksilberjodidjodkalium; es 
entstand dabei ein nur sehr miissiger, flockiger Niederschlag. 
Ein Ueberschuss des Fiillungsmittels musste vermieden werden, 
da sich der Niederschlag darin wieder aufzulésen schien; der- 
selbe wurde abfiltrirt und getrocknet. 

Der durch NH, und Bleiessig erhaltene Niederschlag 
wurde mit Na,CO, zur Trockne eingedampft, mit Alkohol 
extrahirt und der Alkohol abdestillirt; es blieb eine grosse 
Menge eines dickfllissigen Riickstandes. 

Da aus den durch die verschiedenen Operationsverfahiren 
crhaltenen Riickstinden mir die Darstellung eines characterisir- 
baren Chinolinderivates nicht gelang und tiberhaupt aussichts- 
los erschien, so glaubte ich mich darauf beschranken zu sollen, 
den Nachweis zu ftihren, ob denn tiberhaupt ein Chinolin- 
derivat in den Harn tibergegangen sei. Um dies mit Sicher- 
leit entscheiden zu kénnen, unterwarf ich die einzelnen Riick- 
stande gesondert der Destillation mit Zinkstaub und_= suchte 
ii den Destillaten das eventuell tibergegangene Chinolin nach- 
zuweilsen, 

Diese Methode scheint mir fiir den Harn einer grésseren 
Verallgemeinerung fahig zu sein, um z. B. die Entscheidung 
daruber zu bringen, ob ringformige Substanzen einer Zer- 
orung im Thierkérper anheimfallen oder nicht, was durchaus 
och nicht mit gentigender Sicherheit bis jetzt nachgewiesen ist. 


/ 


Ich verfuhr in folgender Weise: 


I. Der krystallinische Riickstand aus schwefelsaurer Losung, der zum 


zrossten Theil aus Urethan bestand, wurde mit Zinkstaub innig ge- 
leligt, bei 100° getrocknet und in einem hinten geschlossenen Rohr 


VI. 
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im Verbrennungsofen der Destillation unterworfen. Das Rohr enthj.\: 

natirlich vor und hinter dem Gemenge reinen Zinkstaub, der zuniie)y< 

erhitzt wurde. Ich erhielt etwa 2 Tropfen eines widrig, nieotiy- 

ahniich riechenden Oeles, das sich in verdiinnter Salzsdure leje}) 

loste und in dieser Liésung folgende Reactionen gab: 

1, Mit KOH einen weissen, im Ueberschuss nur zum Theil léslich, 
in Aether leicht léslichen Niederschlag. 


to 
° 


Mit Jodjodkalium einen dunkelbraunen, in HCl loslichen Nied» 

schlag. 

3. Mit Ferrocyankalium einen griinlichweissen, nicht réthlichen Nieder- 
<chlag. 

4. Mit Jodquecksilberkalium einen farblosen Niederschlag, der auf 
Zusatz von HC] nicht krystallinisch wurde; bis zum néchsten Taye 
schieden sich einige farblose Nadeln ab, die durch beigemengtes 
Harz z. Th. gelbbraun gefarbt sind. 

5. Mit Kaliumbichromat einen amorphen Niederschlag. 

Zu weiteren Reactionen, die tiberhaupt immer nur mit. einigen 

Tropfen angestellt werden konnten, war kein Material mehr vorhande 

Es war also jedenfalls eine Spur eines basischen Kérpers dari 


} 


enthalten, Chinolin jedoch nicht mit Sicherheit nachzuweisen, ce 
gerade die fiir dasselbe besonders characteristischen Reactionen kein 
eindeutiges Resultat ergaben. 
Der durch Quecksilberjodkalium gewonnene Niederschlag ergal mit 
Zinkstaub gar kein Destillat. 
Die harzige Mutterlauge von I lieferte 10 Tropfen Destillat, das sich 
nur zum Theil in verd, HC] léste; die Lésung gab keine elizig 
(hinolinreaction. 
Aetherrfickstand aus alkalischer Losung: 1 Tropfen Destillat, mur 
zum Theil in HCl léslich, gab mit Jodquecksilberkalium einen Nieder- 
schlag, aus dem sich bei Zusatz von HCI nach einiger Zeit farblose, 
mit gelbbraunem Harz zum Theil tiberzogene Nadeln absetzten. 
Aetherriickstand aus essigsaurer Lésung: gab 2 Tropfen Destillat. di 
sich wie die vorhergehenden verhielten. 
Niederschlag von NH, und Bleiessig: Von dem, wie oben beschriebes 
syrupésen Riickstand wurde etwa der 4 Theil mit Zinkstaub ver- 
rieben, bei 110° getrocknet, pulverisirt und destillirt. Ich er! 
2 Tropfen eines Destillates, das chinolinaéhnlich roch, sich in ver- 
diinnter HCl zum gréssten Theil liste, die Lésung gab mit Jodyueck- 
silberkalium einen Niederschlag, der auf Zusatz von HCI krystallinise! 
whrde, es schieden sich mikroskopische farblose Nadeln ab. 

Zum Vergleich stellte ich die Reaction mit einem Tropfen reinen 4 
Chinolins an; es trat eine massenhafte Abscheidung schwach ge!b 
vefirbter Nadeln ein, unvergleichlich mehr, als in dem Destillat: 
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Ist nach diesen Versuchen die Méglichkeit der Gegenwart 
yon Chinolin in einzelnen Destillaten auch nicht ganz von der 
Hand zu weisen, so kann es sich doch nur um ganz minimale 
spuren gehandelt haben. Es hat danach den Anschein, als 
ob das Chinaldin bis auf verschwindende Reste im Hunde- 


orvanismus zerstort wird. 


Nachdem die Versuche beim Hunde resultatlos verlaufen 
waren, untersuchte ich das Verhalten der Substanz beim 
Kaninchen. Sie ist fir diese giftig. Bei subcutaner Injection 
von 0,7 p. dosi, einmal taglich, gehen die Thiere nach einigen 
Tagen unter Auftreten einer intensiven Hiéimoglobinurie zu 
Grunde. Die Harnkanalehen waren vollgepfropft mit Hamo- 
elobincylindern. Geht man mit der Dosis auf die Hilfte 
lierunter, so werden die Thiere nach der Injection sehr matt, 
leven kraftlos da, erholen sich aber im Verlauf einiger Stunden 
wieder. Ich konnte so an 4 Kaninchen allmialig 22 gr. 
Chinaldin verabreichen. Nur ein Thier starb nach 12 Tagen, 
lie andern waren, trotz normaler Nahrungsaufnahme, zum 
Schluss sehr heruntergekommen und abgemagert. 

Die Urine wurden frisch eingedampft, mit Alkohol extra- 
livt, die in Wasser gelésten und mit Schwefelséiure ange- 
-iiuerten Riickstiinde dieser Extracte mit Aether ausgeschiittelt. 
Beim Abdestilliren dieser Ausziige auf 50 cbhem. schied sich 
Nichts aus, der letzte Aetherrtickstand blieb selbst nach tage- 


} 


lingem Stehen unterm luftverdtinnten Exsiccator harzig. Er 
wurde darauf mittelst Kalkmilech in der Kilte in das Kalksalz 
ibergeftiihrt, wobei nur eine geringe Menge Harz ungelést blieb, 
ier Uberschussige Kalk durch CO, entfernt; die Lésung hinter- 
iess beim Einengen einen Syrup, der keine Neigung zu kry- 
-tallinischer Abscheidung zeigte. Derselbe wurde mit der 
20 fachen Menge Alkohol verrieben, der unlésliche Antheil 
var amorph; die alkoholische Mutterlauge wird mit Aether 
velallt; es schied sich eine amorphe Gallerte aus, die abfiltrirt 
vurde. Beide Portionen werden getrocknet. Bei daraut 
yorgenommener trockener Destillation entwickeln sich nur 
aumoniakalische Dampfe, Chinolin war durch den Geruch 
nicht nachweisbar. 
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Auch die Aetherausschiittelungen aus alkalischer 
essigsaurer Lésung verliefen vollstandig ergebnisslos , 
letzterer wurde nur fast reiner Harnstoff gewonnen, der }yejy), 
Sublimiren zwar deutlich Geruch nach Chinolin zeigte, e: 
konnte sich indessen nur um Spuren handeln. 

Das Chinaldin scheint also auch im Organismus des 
Kaninchens einer vollstindigen Zerst6rung anheimzufalles, 


II. Orthomethylchinolin. 
Aus 20 gr. o-Nitrotoluol, 40 gr. o-Toluidin, 100 gr. Glycerin und 100 » 
Vitriolél erhielt ich 32 gr. o-Methylchinolin, das bei 237—247 
vine; fast die gesamimte Menge destillirte constant bei 240-241 

Bei Kaninchen musste ich wegen der Giftigkeit der Ver- 
bindung von den Versuchen Abstand nehmen.  ‘/, Stund 
nach der Injection von 0,7 gr. trat bei einem Thiere hocli- 
vradige Starre der Muskeln ein, nach 1 Stunde Lahmune; nach 
© Stunden war es reflexlos, hatte nur vereipzelte, krampfhatfi: 
Athmungen, etwa eine in der Minute, die Herzaction war 
Verlangsamt, aber verhiltnissmiassig kraftig, Am = nachisten 
Tage fand ich es todt. Der aus der Blase abgedriickte Urin 
enthielt sehr viel Eiweiss und ca. 1°), Zucker. 

Darauf gab ich das o-Methylchinolin einem grossen [Huice 
subcutan in 20 proc. Lésung in Olivenédl und zwar 2 Mal tiglich 
je Ler. Der Hund kam sehr herunter, Abscesse bildeten sici 
nicht. Die Nahrung bestand wiihrend der Versuchsdauer jus 
Milch, Brod und Knochen; Durchfalle stellten sich dabei nicht ein. 

Die Aetherausztige der in verd. Schwefelsaure geloste! 
Ktickstiinde der Alkoholextracte der eingedampften Urine 
ergaben weder beim Abdestilliren auf ca. 50 chem. eine 
krystallinische Abscheidung, noch wurde der letzte Ruckstand, 
selbst nach achttigigem Stehen im luftverdtinnten Exsiccator 
krystallinisch. Er wurde mittelst Kalkmilch in der Kalte in 
das Kalksalz verwandelt, die von tiberschissigem Walk dure) 
CO, befreite Lésung, welche noch schwach alkalisch reagirte, 
wurde, nach Entfirbung mit Thierkohle, auf 5 cbem. ci- 
veengt, und nach 2 Tagen, als sich nichts Krystallinisches 
abschied, mit der 20fachen Menge absol. Alkohols verrie!» 
der nicht krystallinische Niederschlag bildet trocken eine | 











-preibliche Masse, die 3,7 gr. wiegt. Seine Lésung in wenig 
\Vasser wird kochend mit Alkohol und Aether versetzt.. Beim 
syvsamen Abktihlen scheidet sich das Kalksalz in Form einer 
dicken amorphen Gallerte ab, deren Filtrat auf Aetherzusatz 
nochmals eine amorphe Abscheidung gibt. Beide Portionen 
wiegen trocken zusammen 2,7 gr. Das leicht zerreibliche Pulver 
eutwickelt weder beim Gltihen mit Kalk, noch mit Zinkstaub 
Geruch nach Chinolin, es entweichen nur ammoniakalizche 
Diinpfe. Die Aetherausztige anus alkalischer Loésung  hinter- 
lessen nur einen minimalen, nicht krystallinischen Rtickstand, 
/ aus essigsaurer Lésung ergaben nur Harnstoff. 

Nach der Erschépfung mit Aether wurde die essigsaure 
Lisung mit NH, tbersiattigt und mit Bleiessig gefallt, das Filtrat 
wit H,SO, entbleit und mit Jodquecksilberkalium gefallt; es 
enistand nur ein fiusserst minimaler Niederschlag in Form 
einer milchigen Tribung, die nach dem Absetzen eine dtinne 
Schicht eines schmierigen Harzes bildete, das zu weiterer 
Verarbeitung ungeeignet und aussichtslos erschien. 

Auch das o-Methylehinolin scheint demnach beim Hunde 
ciner vollstindigen Zerst6rung anheimzufallen. 


III. Paramethylchinolin. 

\us 40 gr. p-Nitrotoluol, 62 gr. p-Toluidin, 150 gr. Glycerin (spec. Gew, 
1.240) und 150 ¢r. conc. H, SO, erhielt ich 38 gr. reines p-Methylehinolin. 
Ein grosser Hund bekam 20 gr. davon in 10 proc. Lésung 

i Olivendl subeutan in taglichen einmaligen Dosen von 1—> gr. 
Nach 3 gr. brach der Hund, frass aber das Erbrochene wieder 
if; schadliche Folgen der Einspritzungen zeigten sich nicht. 
Der Riickstand der vereinigten alkoholischen Harnausziige 

der iminer frisch eingedampften Urine wurde in Wasser ge- 
lost, der vierte Theil der Lésung nach der beim Pyridin zur 
Gewmnung des Methylpyridylammoniumhydroxyd benutzten 
Methode (s. a. Zeitschr., Bd. XVHI, S. 112) auf Basen ver- 
rbeitet. Das Resultat war vollkommen negativ. Die restirenden 
werden mit verd. H,SO, angesiiuert und mit Aether ex- 
‘rahirt. Beim Abdestilliren auf ca. 50 chem. schieden sich 
Krystalle aus, die 1 gr. wogen. Das Filtrat davon wird ganz 
rdunstet, der Riickstand wird nicht krystallinisch, auch nicht 
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nach dem Uebergiessen mit Wasser. Er wird mit NH, neu- 
tralisirt, mit Thierkohle etwas entfarbt, mit Essigsfure ay- 
vesiuert, es scheidet sich nur etwas Harz aus. Das Filtra: 
davon wird darauf mit Aether extrahirt, der indess eberfa}}< 
nur geringe Mengen einer harzigen Masse liefert. 

Die aus dem Aether abgeschiedenen Krystalle sind jy, 
Wasser fiusserst schwer léslich, sublimiren, l6sen sich leicht 
in NH,, werden daraus durch HCI] nicht gefallt, wohl aley 
durch verdtinnte Essigsiure; die so ausgeschiedenen Krystalle 
bilden unter dem Mikroskop kleine, dicke, sternf6rmig gruppirty 
Nadeln. Sie schmelzen bei 293°. In heissem Alkohol Jisen 
sie sich ziemlich schwer, jedoch viel leichter, als in Wasser 
Aus der heiss bereiteten alkoholischen L6sune scheiden sie 
sich nach einigem Stehen in makroskopischen, kleinen, dicken 
Tifelechen aus, welche wasserfrei sind. 


N-Bestimmung., 
0.2624 gr. gaben N = 18,9 chem. bei Ba = 756,5 mm. und t = I 
N = 0,02193345 = 8,35 °,. 
Chinolinearbonsaure (C,, H; NO,) verl. N = &,09°),. 


Die EKigenschaften derselben stimmen mit der dem an- 
gewandten p-Methylchinolin entsprechenden p-Chinolinearhou- 
siiure tberein. 

Da die Siéiure die Eigenschaften einer Amidosaure zeigte, 
so versuchte ich, ob sich nicht durch Aussehtitteln mit Acther 
aus essigsaurer Lésung noch mehr davon gewinnen liess:; 
dies war jedoch nicht der Fall. 

Das p-Methylchinolin wird also ebenfalls fast ganz zer- 
entgehen dem Zerfall und werden in Fort 


if) 


stort, nur etwa 7°/ 
von Chinolincarbonséiure ausgeschieden. 


0 


Synthetische Processe wurden nach Darreichung der 
Methylchinoline nicht beobachtet. Der Chinolinkern scheint 
nach meinen Versuchen im Thierkérper besonders leicht zer- 
stort werden zu kénnen. Ob die anderen [Isomeren oder 
Chinolinverbindungen mit andersartigen Seitenketten vielleic!! 
ein anderes Verhalten zeigen, miisste erst durch weitere \Ver- 
suche entschieden werden. Dass dieses nicht ausgeschloss:!! 

: 


ist, darauf scheint die Ausscheidung der Kynurensaure, (. |. 
Oxychinolincarbonsaure, im normalen Hundeharn hinzuwels' 















Ueber die Synthese der Homogentisinsaure. 


von 


E. Baumann und S, Friinkel. 


(Der Redaction zugegangen am 9. August 1894.) 


Der Nachweis der Constitution der aus dem Alkapton- 
harm abgeschiedenen Homogentisinsiiure beruht in erster Linie 
darauf, dass diese Saéure beim Schmelzen mit Aetzkali Hydro- 
chinon und Gentisinsiure liefert und dass sie sehr leicht ein 
Lacton bildet. Durch das letztere Verhalten ist die Gegenwart 
der Seitenkette — CH, — COOH und ihre Orthostellung zu 
einer der beiden Hydroxylgruppen bewiesen ‘*), 

Obschon nach den bisherigen Ermittelungen ein Zweifel 
an der Richtigkeit jener Beweisfiihrung ausgeschlossen war, 
musste es doch noch erwtinscht sein, sie auch durch die Syn- 
these der Homogentisinsiure endgiltig bestétigt zu sehen. 

Zu diesem Zwecke hat schon vor einigen Jahren Tahara’) 
auf Veranlassung des Einen von uns Versuche unternommen, 
wobei er vom Gentisinaldehyd ausging. 

Aus ausseren Gritinden sind jene Versuche nicht zum 
Abschlusse gelangt. Wir haben sie neuerdings wieder auf- 
yenommen und sind dabei ohne wesentliche Schwierigkeiten 
zn Ziele gelangt. Der Weg, den wir einschlugen, ist folgender : 
Der nach der Methode von Tiemann und Reimer dar- 
gestellte Gentisimaldehyd wurde in den Dimethylgentisinaldehyd 
libergeftihrt, welcher zum Alkohol reducirt wurde; aus dem 
Alkohol wurde das Chlorid und aus diesem das Cyanid ge- 


Wolkow und Baumann, diese Zeitschrift, Bd. 15, S. 228. 
*) Diese Zeitschrift. Bd. 15, S. 256. 
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bildet. Das letztere lieferte beim Verseifen die Diet! 


homogentisinsiure, aus welcher das Lacton der Homogentisi 
siure und die Homogentisinsaiure selbst erhalten wurde. 
Bei der Darstellung des Gentisinaldehydes folgten yy 
der von Tiemann und Miiller’) gegebenen Vorschrift.. yy¢ 
erhielten dabei durchschnittliche Ausbeuten von ca. 25) Pyo. 
des angewandten Hydrochinons. Der aus Benzol umkrystallisirt, 
(rentisinaldehyd wurde durch mehrsttndiges Erhitzen mit do; 
herechneten Menge von Aetznatron (2 Mol.) und tiberschiissigey) 
Jodmethyl in das von Tiemann und Miller’ beschriehey 


Dimethylderivat tibergeftihrt, 


1. Dimethylgentisinalkohol. 
OCH, I 
OCH, 4 
CH, OH. 5 


CH 


3 


20 gr, Dimethylgentisinaldehyd wurden, in ca. 200 gr, 
Weingeist gelést, mit Natriumamalgam unter Abktihlung und 
hautigem Schtitteln behandelt. Nach Beendigung der Reduction 
wurde mit verdtiinnter Schwefelsiure angesiiuert und mit Aether 
ausgeschitittelt, Der Aether hinterliess beim Verdunsten ein 
dunkelbraunes Oel, von welchem bei der Destillation etwa °, 
zwischen 277 und 285° tibergingen. Der Riickstand bildet 
ein braunes Harz, das nicht weiter untersucht wurde. Dure! 
eine zweite Destillation wurde der Dimethylgentisinalkohol vein 
erhalten. Er siedet unter gew6hnlichem Druck unzersetzt bei 
278—279" und stellt eine fast farblose, stark lichtbrechende, 
in Wasser unldsliche Fltissigkeit dar, welche bei starker Ab- 
ktihlung (— 25°) dickfltissig wird, ohne zu erstarren. Er is! 
fast geruchlos und mit Wasserdiimpfen nicht fltichtig. 

Analyse: 0,1485 gr, Substanz gaben 
0.3405 gr. CO, = 64,71°), Kohlenstoff und 


0.0933 B.O=- 7,2 » Wasserstoff. 
Berechnet fiir C,H,,0,: Gefunden: 
C 64,22"), 64,71 °), 
H 7,14 sa : 


') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. 14, 8S. 1986. 
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2. Dimethylgentisinchlorid: 
OH | 
C,H, — OH 
CH,Cl 5 


(p-Dimethoxy-Benzylcehlorid). 


Der Alkohol lisst sich leicht und quantitativ in das 
Chlorid tiberftthren, wenn in die kalte Benzollésung die be- 
rechuete Menge von Phosphorpentachlorid eingetragen wird. 
ly kurzer Zeit ist die Einwirkung beendigt. Die Benzoll6sung 
id mit kaltem Wasser zur Beseitigung des Phosphoroxy- 
chlovids gewaschen, hierauf mit dem gleichen Volum Aether 
verdinnt, zur Entfernung der letzten Reste von Séiuren mil 
Sodalisung geschiittelt und bei Zimmertemperatur verdunstet. 
Naber krystallisirt das Chlorid in langen Prismen, welche durch 
Abwaschen mit Alkohol gereinigt wurden. 

Das Chlorid schmilzt bei 72—73°. Es ist in Wasser 
unléslich, in kaltem Weingeist lést es sich schwer, in Aether 
und in Benzol ist es leicht léslich. 


Ynalyse: 0.2275 gr. Substanz lieferten 


0.1745 gr. Chlorsilber = 18,94°!, Chior. 
Berechnet: (refunden: 
Chlor 19,03 °!, 18,94 °!,. 


Das Chlorid ist ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit 
velcher es Salzsiure abspaltet, unter Bildung complicirt zu- 
saumengesetzter Producte. Diese Zersetzung erfolgt schon 
vel Erwirmen des Chlorids bei Wasserbadtemperatur, Sie 
is! sehr st6érend und einer guten Ausbeute bei der Darstellung 


des Cyanids hinderlich. 


3. Dimethylhomogentisinsdure. 
OCH, | 
C,H, — OCH, 4 
GH,.COOH. 5 


Die Umwandlung des Chlorids in das Cyanid  gelingt 
even der leichten Zersetzlichkeit der ersteren nicht auf ge- 


inlichem Wege. Als eine weingeistige Lésung des Chlorids 



































Q99 





mit der dquivalenten Menge von reinem Cyankalium, das jy 
wenig Wasser gelést war, einige Stunden lang auf dem Wagsir- 
hade erhitzt wurde, erhielten wir keine Spur Ges gesuchtoy 
Cyanids. Ebenso wenig erfolgreich waren Versuche, bei welchoy 
das Chlorid innig gemengt mit Quecksilbercyanid erhitzt wurde. 

In unreinem Zustande und mit wenig befriedigender Ajjs- 
heute gewannen wir endlich das Cyanid, als eine Lésung yon 
1 gr. des Chlorids in 60 chem. Alkohol mit einer Lésung yon 
5 gr. Cyankalium in 20 chem. Wasser 3 Tage bei gewoéhnlicher 
Temperatur stehen blieb. Die Anfangs fast klare Fliissigkeit 
begann tiber Nacht Krystalle von Chlorkalium abzuscheiden, 
Nach einigen Tagen schien diese Einwirkung beendigt zu sein. 
Die Fliissigkeit wurde nunmehr mit Aether ausgezogen, welcher 
beim Verdunsten eine dunkel gefarbte dickfltissige Substanz 
hinterliess, die das Cyanid neben anderen Producten enthiclt. 
Da an eine Reindarstellung des Cyanides vorliufig nicht zu 
denken war, wurde das unreine Product durch mehrstiindizes 
Krhitzen mit alkoholischer Kalilauge verseift. Als die Ammoniak- 
entwickelung aufhérte, wurde etwas Wasser hinzugesetzt und 
mit Aether extrahirt, welcher 6lige, stickstofffreie Producte 
aufnahm. 

Die vom Aether getrennte wasserige Lésung wurde mit 
Salzsiure angesiiuert. Nach kurzer Zeit begann eine Krystalli- 
sation langer Nadeln, welche durch Umkrystallisiren aus heissei 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt wurden. [Die 
so gewonnene Séiure bildet farblose Nadeln und_ Blittchen, 
welche bei 124° schmelzen und in allen Figenschaften durchaus 
iibereinstimmen mit der von Wolkow und Baumann’) aus 
der Homogentisinsiure des Alkaptonharns dargestellten Siure, 
mit welcher wir unsere Siure unmittelbar vergleichen konnten. 


Analyse: O,2118 gr. Substanz gaben 


0.4765 gr. CO, = 61,35°), Kohlenstoff und 

0.121 » H,O= 6,54 » Wasserstoff. 

Berechnet fiir C,) H,, 0,: Gefunden : 
( 61,22 "|, 61,35 ° 9. 
H 6,12 » 6,34 > 


') Diese Zeitschr., Bd, 15, S. 248. 



































Die Dimethylhomogentisinsiure ist, wie Wolkow und 
Paumann gezeigt haben (1. ¢.), besonders dadurch characteri- 
Jt. dass sie beim Erwarmen mit verdtnnter Salpetersiure ein 
kaltem Wasser v6llig unlésliches Mononitroderivat  bildet, 
welches auch in heissem Wasser schwer léslich ist und in 
sjben gkinzenden flachen Nadeln aus der heissgesattigten 
Lisung abgeschieden wird. Spuren von Dimethylhomogentisin- 
jyye kann man mit dieser Reaction leicht und sicher erkennen. 

Die synthetisch gewonnene Saure zeigt genau das gleiche 
Verhalten. Als ihre wasserige L6sung mit verdiinnter Salpeter- 
jure einige Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt wurde, 
erstarrte sie zu einem Krystallbrei des Nitroproductes, welcher 
aus heissem Wasser umkrystallisirt bei 204° schmolz und alle 
Kigenschaften der fritiher beschriebenen Nitrodimethylhomogen- 


tisinsaure zeigten. 


\nalysen: L 0,1789 gr. Substanz gaben 
0.3310 er. CO, = 50,45 °, Kohlenstoff und 
0,0762 » H,O = 4,73 » Wasserstoff. 


Il. 0,2016 ¢ 


0,3698 gr. CO, = 50,02°), Kohlenstott und 
0.0814 » H,O = 448 » Wasserstoff. 


vs 


r. Substanz gaben 


HI. 0,2098 gr. Substanz gaben 
11,6 cbem. Stickstoff bei 24° und 741 mm. Druck 
6,03 °!) Stickstoff, 


Berechnet fiir 


NO, 
OCH. Gefunden: 
C,H, Mia a 
- OCH, { ”) 2 
CH, COOH 
C A980 ° , 00,45°), 50,02 °, ce 
H ADO » A 73 » AAS » » 
N DS1 » » — ) 6.03 ” 


Aus dem im Vorstehenden mitgetheilten Versuche geht 
hervor, dass die synthetisch dargestellte Dimethylhomogentisin- 
~iure mit dem Methylirungsproducte der aus dem Alkapton- 
Narn gewonnenen Siiure durehaus identisch ist. Damit ist 
ch die frither unternommene Beweisfiihrung hinsichtlich der 
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Constitution der Séiure des Alkaptonharns durch dey 
thetischen Versuch bestatigt worden. 

Wir haben nicht unterlassen, diese Bestitigung auch du 
Darstellung der Homogentisinsiure selbst bis ans Ende di) 
zuftihren. Zu diesem Zwecke wurde ca. 1 gr. der Dimeti,y!- 
homogentisinsdiure mit amorphem Phosphor und rauchender Jud- 
Wasserstoffsaure einige Stunden lang bis zum Sieden der Flijssjv- 
keit erhitzt. Nach Beendigung dieser Einwirkung wurde 
Jodwasserstotfsiure auf dem Wasserbade verjagt, und der Rijck- 
stand mit wenig heissem Wasser ausgezogen. Beim Erkalten «i 
I liissigkeit bildeten sich kleine kurze, kaum gefiirbte Krysta! 
welche die Kigenschaften des Lactons der Homogentisins/uy 
zeigten. Sie lésten sich leicht in verdtinnten Alkalien, woly' 
guerst. Grtin-, dann braunfiirbung eintrat. Die Fltissigke! 
wurde alsbald wieder angesiuert und mit Aether ausgeselititt 
Beim Verdunsten des Aethers machte sich der Chinongeruc! 
bemerkbar, der immer beim Erhitzen der Losungen der Homiw- 
rentisinsiure, namentlich wenn letztere noch verunreinigt is!, 
auftritt. Der ziemlich stark gefirbte KRtickstand des Aether- 
auszuges liste sich leicht in Wasser. Seine Lésung gal ii! 
Kisenchlorid eine alsbald wieder verschwindende Blautiirbtiie. 
mit Alkalien fiairbte sie sich braunschwarz, ammoniakaliscli 
Silberl6sung wurde in der kiélte sofort reducirt; mit Bleiacetat 
entstand ein in’ kurzen Nadeln krystallisirendes, in kaltem 
Wasser schwer ldsliches bleisalz. Die Lésung enthielt soiii 
die aus dem Lacton durch Eimwirkung der Alkalis zurtick- 
cebildete Homogentisinsiure, 


Freiburg 1 bB.. den 7. August 1894. 
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Ueber die Bestimmung des Lecithingehaltes der Pflanzensamen. 
Von 


E. Sehulze. 


(Der Redaction zugegangen am 7. September 1894.) 


Im vorletzten Heft dieser Zeitschrift’) wendet sich 
B. v. Bitto gegen die von E. Steiger und mir’) zur Lecithin- 
bestimmung in pflanzlichen Objecten vorgeschlagene Methode. 
Ey verwirft zwar nicht das Princip derselben; aber er erklirt, 
dass die von uns angewendete Extractionsmethode (Extraction 
mit Aether und darauf folgendes zweimaliges Auskochen mil 
Aethylalkohol) nicht geniige, um alles Lecithin in Lésung zu 
bringen. Um das letztere Ziel zu erreichen, mtisse man die 
Pflanzensamen 30 Mal mit Aethylalkohol oder 20 Mal mit 
Methylalkohol auskochen. B. v. Bitto hat in dieser Weise 
bei fiinf aueh von uns untersuchten Samenarten um 0,10 bis 
056°), héhere, bei zwei Samenarten etwas niedrigere Resultate 
erhalten, als wir — Differenzen, welche aber auch durch 
Schwankungen im Lecithingehalt der gleichen Samenarten be- 
dingt sein kénnen. Er fand ferner in Lupinensamen nach 
unserer Extractionsmethode 1,692°/,, 
Mitte! 1,988°/, Lecithin. Die grésste Differenz aber zeigte sich 
bei den Samen von Capsicum annuum, in welchem bei An- 
wendung unserer Extractionsmethode nur 0,435"/,, bei dreissig- 


nach seiner Methode im 


') Bd. 19, S. 488. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 13, S, 365. 
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maligem Auskochen mit Aethylalkohol dagegen 1,545°/, Lecithi: 
von ihm gefunden wurde. 

Auf diese Kritik unserer Arbeit habe ich zu erwidern. 
dass die von E. Steiger und mir zur Extraction des Lecithins 
vorgeschlagene Methode gentigt, wenn man daftir sorgt, dass 
die zu untersuchenden Pflanzensamen nicht nur auf’s Feinste 
zerrieben sind, sondern auch den hohen Grad der Zertheiluny 
wihrend der Extraction beibehalten. Den Beweis dafiir liefern 
Versuche, welehe von E. Winterstein, S. Frankfurt und 
mir sowohl mit Cerealien- und Leguminosensamen, als auch; 
mit den Samen von Capsicum annuum in folgender Weise aus- 
eefihrt wurden: Die mit Hilfe einer Dreefs’schen Reibe 
so fein wie moglich zerriebenen Cerealien- und Leguminosen- 
samen wurden zunachst so behandelt, wie es nach den von 
den Agriculturchemikern getroffenen Vereinbarungen  beliufs 
der Fettbestimmung geschieht, d. h. es wurden abgewogene 
Mengen (je 15 gr.) des lufttrockenen Samenpulvers durch Aus- 
trocknen von der hygroscopischen Feuchtigkeit befreit, hierau! 
in Papierhtilsen*) gebracht und im Soxhlet’schen Extractions- 
apparat mit wasserfreiem, tiber Natrium rectificirtem Aether 
extrahirt. Dann schtitteten wir die zuvor durch Austrocknen 
liber concentrirter Schwefelsiure von den Aetherresten befreite 
Substanz in einen erwiarmten Porzellanmorser, zerrieben sie 
noch einmal*), brachten sie hierauf in einen Erlenmeyer- 
schen Kolben und kochten sie zweimal eine Stunde lang mil 
je 100—120 chem. absolutem Alkohol; nach Beendigung des 
Kochens und nach dem Abfiltriren der Extracte wurde die 
Substanz noch kurze Zeit auf dem Filter mit Alkohol aus- 
yewaschen. Die alkoholischen Ausztige wurden ebenso wie die 
Aetherextracte in Platinschalen eingedunstet, die Verdampfungs- 
riickstiinde mit einem Gemisch von Soda und Salpeter gegliiht. 
Die Bestimmung der Phosphorsiure in den Schmelzern wurde 
durch die hiesige agricultur-chemische Versuchsstation aus- 

1) Wir bedienten uns der von Schleicher und Schiill in den 
Handel gebrachten Papierhiilsen. 

*) Bei einem Object, namlich beim Weizen, ist dieses nach- 
triigliche Zerreiben unterblieben. 
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gefiihrt'), woftir ich dem Vorstande der letzteren, Hrn. Dr. Grete, 
yu Dank verpflichtet bin. Die bei Extraction der Samen mit 
Aether und Alkohol verbliebenen Riickstinde kochten wir 
nun noch 10 oder 20 Mal ca. 15 Minuten lang mit je 100 chem. 
\lkohol aus. Aus den dabei erhaltenen Extracten destillirten 
wir den Alkohol grésstentheils ab; die riickstaindigen Fliissig- 
keiten?) wurden filtrirt, dann in Platinschalen eingedunstet, 
die Verdampfungsrtickstinde mit Soda und Salpeter gegliiht 
und hierauf nach der Molybdinsiure-Methode auf Phosphor- 
siure untersucht, 

Die Samen von Capsicum annuum’) konnten wir nicht 
venau in der gleichen Weise untersuchen; dieselben erwiesen 
sich nimlich als so fettreich, dass sie sich auf der Dreefs’schen 
Reibe nicht fein zerreiben liessen. Sie wurden zuniichst grob 
zerkleinert und sodann mit Aether hbehandelt. In dem atherischen 
Extract, dessen Volumen 1 Liter betrug, bestimmten wir durch 
Kindunsten eines abgemessenen Theils den Gehalt an Trocken- 
substanz und in letzterer den Lecithingehalt; den vom gréssten 
Theil des Fettes befreiten Ritickstand trockneten wir tiber 
concentrirter Schwefelsiure|; dann wurde er gewogen und auf 
der Dreefs’schen Reibe auf’s Feinste zerrieben. Abgewogene 
Mengen des Pulvers (je 15 gr.) wurden hierauf ebenso behandelt, 
wie es ftir die anderen Samen eben angegeben worden ist’). 

') Nur beim Weizen haben wir die Phosphorsaure - Bestimmung 
-elbst ausgefiihrt. 

*) Selbstverstandlich wurde der Destillirkolben mit Alkohol nach- 
vesplilt. Am Boden desselben hatte sich etwas feste Substanz abgeschieden, 
welche sich sehwierig in Alkohol und nicht in Aether léste. Sie bestand 
wahrscheinlich in der Hauptsache aus Kohlenhydraten, Lecithin kann sie 
uicht eingeschlossen haben. Die in einigen Fallen vorgenommene Priifung 
auf Phosphorsiure gab negative Resultate. 

*) Dass dieser Samen achte Paprika (Capsicum annuum) war, wurde 
durch eine von Herrn Dr. R. Pfister, botanischem Assistenten der 
hiesigen agricultur-chemischen Versuchsstation, auf meine Bitte ausze- 
fihrten Untersuchung bestitigt. Die Samen befanden sich, als wir sie 
von Handler erhielten, noch in den Hiilsen. 

*) In der gleichen Weise verfuhren wir bei der Lecithinbestimmung 
in allen von uns friiher untersuchten fettreichen Samen (Lein, Kiirbis, 
Hanf ete.), 
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Die bei diesen Versuchen erhaltenen Resultate sind 
der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt : 








Lecithin in | Die bei der nachtraglichey F, 
100 Th. Trocken- traction mit Alkohol erhalte 
substanz be-  Losungen lieferten gr. My, p , 
rechnet aus dem 
Phosphor- , :' 
: a) 10 Mal mit |b) noch 10 ya) 
Bezeichnung des Samens. Gehalt!) der x i . sidhease 
durch Aether Alkohol ex- mit Alkoho 
und zweimaliges trahirt extrahirt 
Auskochen mit : 
(ca. 1 Liter (ca, tey 
Alkohol erhalte- ; stil 
nen Extracte. Extract). Extract 
Gelbe Lupine (Lupinus luteus) | unbestimu- 
entschalt ...... 1,64°), || 0,0007 gr. bare Menu 
ye ye . 1.09 » Q) } a 
Wicke (Vicia sativa). . 2). : | 
| 1,08 » 0 
Weizen (Triticum vulgare). 0,43 » | 0,0004 » | 0) 
Gerste (Hordeum distichum) . OAT » — 0,0004 
. . || 
Buchweizen (Polygonum fago- | 
pyrem) ww te tl OR OCD 0 
0,46 » || 0,0006 » unbestimm.- 
Paprika (Capsicum annuum) . | | bare Meng: 
0,47 » 0,0004 » — 
| 


Die bei der nachtriglichen Extraction mit Alkohol er- 
haltenen Fltissigkeiten lieferten also nur héchst. geringe Phos- 
phorsiuremengen. Die grésste Magnesiumpyrophosphat-Menge. 
welche nach 20maliger Wiederholung der Extraction erhalten 


1) B. v. Bitt6 sagt, dass es richtiger sei, vom «Phosphorsiure- 
Gehalt » der Extracte zu sprechen (vgl. S. 489 und 492 seiner Abhandling). 
In diesem Punkte bin ich ganz anderer Ansicht. Wenn man einen Acther- 
oder Alkohol-Extract mit Soda und Salpeter gliiht und in der Schimelze 
die Phosphorsiure bestimmt, so erfaihrt man nicht den « Phosphorsiure- 
gehalt», sondern den «Phosphorgehalt» des Extracts; denn mit Hilfe 
der angewendeten Bestimmungsmethode lisst sich gar nicht entscheiden, 
wie viel Phosphor in Form von Phosphorsiéure, bezw. Glycerinphosphor- 
siure, im Extract sich vorgefunden hat. Es ist also das Correctes': 
aus dem Resultat den «Phosphorgehalt» des Extracts zu berechnen. Es 
wire sehr erwiinscht, eine Methode zu besitzen, vermittelst deren mai 
im Extract die Glycerinphosphorsiure bestimmen kénnte; die fiir de! 
Lecithingehalt der Extracte berechneten Zahlen wiiren dann zuverlissige! 
als jetzt, wo man niemals genau weiss, ob nicht neben Lecithin eine 
andere phosphorhaltige Substanz sich vorgefunden hat (vgl. unsere Ao 






handlung in den Landw. Versuchsstationen, Bd. 43, S. 307). 
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wurde, betrug weniger als 1 mgr. Da nun fiir jeden Versuch 
(5 vr. lufttrockenes Samenpulver angewendet wurde, so ent- 


-prechen einem mgr. Mg,P,O, nur ca. 0,05°/, Lecithin. In 


6 
Anbetracht, dass die bei der Lecithinbestimmung erhaltenen 
Resultate nur als approximative zu betrachten sind, kénnen 
«) geringe Betraige unberticksichtigt bleiben. 

Auffallend ist die grosse Differenz, welche bei Capsicum 
annuum zwischen der von B, v. Bitto und der von uns fir 
den Lecithingehalt gefundenen Zahl sich zeigt. Der erstere 
fand 1,55 bis 1,85°/,, 
der Alkoholextraction nur ca. 0,5°/, Lecithin fanden. 

Wenn man zerriebene Samen, welche relativ reich an 


wihrend wir bei 22maliger Wiederholung 


hygroskopischer Feuchtigkeit sind, mit nicht wasserfreiem 
Aether extrahirt, ohne sie zuvor zu trocknen, so kann es vor- 
kommen, dass die feinen Partikelchen der Substanz sich zu 
festem Klumpen zusammenballen, Aus einem Material, welches 
diese Beschaffenheit angenommen hat, liess sich durch zwei- 
maliges Auskochen mit Alkohol das Lecithin nicht vollstandig 
vewinnen. Bei nachtraglicher 20 maliger Extraction mit Alkohol 
erhielten wir aus so behandelten Cerealien- und Leguminosen- 
samen noch 0,26 bis 0,35°/, Lecithin. 

Es ist méglich, dass die in unserer letzten Abhandlung’) 
fir den Lecithingehalt der Samen etc. mitgetheilten Zahlen 
zum Theil etwas zu niedrig sind, da die Art und Weise, in 
welcher die bezitiglichen Bestimmungen ausgeftihrt wurden, 
nicht in allen Punkten der oben gegebenen Vorschrift  ent- 
sprach*), doch glaube ich nicht, dass den Zahlen bedeutende 

') Landw. Versuchsstat., Bd. 43, S. 307. 


*) Bei den ersten, behufs Ausarbeitung der Methode, von E. Steiger 
ind mir ausgeftihrten Versuchen bestand eine Abweichung von jener 
Vorschrift freilich nur darin, dass die Substanzen nach der Extraction 
mit Aether nieht noch einmal im Porzellanmorser zerrieben wurden, was 
vermuthlich, wie auch das beim Weizen erhaltene Resultat zeigt, nur 


n geringem Einfluss war, da Theilchen eines Samenkorns, welche der 


“NM - 


erkleinerung in der Dreefs’schen Reibe entgangen sind, sich im Mérser 
in der Regel nicht zerreiben Jassen; bei spiteren Bestimmungen ist ftir 
die Extraetion nicht ganz wasserfreier, d. h, nicht tiber Natrium rectificirter, 
Aether verwendet worden, ausser in den Fallen, in denen auch Fett- 
bestimmungen zu machen waren. 
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Fehler anhaften’). Von den fiir jene Bestimmungen henutzte 
Samen-Mustern war nur cines, namlich Buchweizensaryor, 
noch in unseren Hlinden, so dass wir nur bei diesen, ¢j, 
fruiher angegebene Zahl controliren konnten; dabei ergaly sic 
wahrend wir frither 0.47 


ein’ Lecithingehalt’ von 0,53°/,, 


gefunden hatten., 

b. v. Bitto empfiehlt fir die Extraction des Lecithjy, 
den Methylalkohol. Ein als «<reinster Methylalkohol» au. 
einer chemischen Fabrik bezogenes Product konnte von yp. 
nicht verwendet werden, weil es nicht nur aus den Same 
neben Lecithin etwas phospsorhaltige Substanz anderer Ay! 
(unl6slich in) Aether) aufnahm, sondern auch beim = Siede 
geringe Mengen von wasserfreiem Natrium- und Kaliumplios- 
phat aufléste. Ein aus einer anderen Quelle bezogenes Product’) 
gleicher Art verhielt sich ebenso’). 


Die Aeusserungen, welche B. v. Bitto (loe. cit.) tbe 
die Geschichte der Lecithinbestimmungsmethode macht, ver- 
anlassen mich noch zu einigen Bemerkungen. Der genanut 
Autor scheint anzunehmen, dass diese Methode in der Haupt- 
sache von Jacobson herrthrt, Denn er sagt auf 5. 45% 
seiner Abhandlung: «Spater erfuhr diese Methode (sc. dic 


') Um zu priifen, ob das Lecithin vollstandig extrahirt war, haber 


wir friiher die zweimal mit Alkohol extrahirte Substanz nur noch einmal 
mit Alkoho! ausgekoecht und diesen dritten Extract fiir sieh untersuch! 
Dass wir bei dieser Prifung auch dann nur Spuren von Phosplor- 
siuren erhiellen, wenn etwa die betreffende Substanz noch etwas Lecit! 
einschloss, ist leicht erklarlich. Denn nach den Versuchen vy. Bil to: 
bedarf es ja einer mehr als fiinfundzwanzigmaligen Extraction mit Alkolo! 
um die bei den ersten Extractionen der Auflésung entgangenen Leeith 
-Reste auszuziehen, indem offenbar jede mit der Substanz in Berthrung 
gebrachte Alkoholportion bei dieser nachtriglichen Extraction nur. seli 
wenig Lecithin aufnimmt. 

*) Wir erhielten dasselbe aus dem analytischen Laboratorium 
hiesigen Polytechnikums. 

') Ob das Verhalten dieser Producte auf irgendwelehe Ver- 
unreinigungen derselben zuriickzufiihten ist, wird von uns noch einer 
Priifung unterworfen werden. 
























».rechnung der Lecithinmenge aus dem Phosphorgehalt des 
\etherextracts) von Jacobson eine Moditication, indem er 
je Samen mit Alkohol extrahirte, den alkoholischen Extract 
ber mit Aether auszog und in diesem die Phosphorsiure, 
esp. das Lecithin bestimmte». Auf 5. 489° sagt er ferner, 
lass die von Jacobson empfohlene Methode zur Bestimmung 
os Lecithingehaltes der Pflanzensamen von E. Schulze und 
& Steiger noch vereinfacht worden sei». Endlich findet 
hy. Bitto auf S. 491 in dem dusserst niedrigen Phosphor- 
halt des Aetherextractes aus Capsicum-Samen «eine Be- 
titiging der Erfahrung Jacobson’s, wodurch mit Aether 
vr ein Theil des Lecithins extrahirt werden kann». Wer 
nur die Abhandlung v. Bitto’s liest, muss glauben, dass 


oy Antheil, den E, Steiger und ich an der Sache haben, 
sich darauf beschrankt, dass wir an einer von Jacobson fiir 
lie Lecithinbestimmung angegebenen Methode eine Modification 

vebracht haben, indem wir vorschlugen, nicht den in Aether 
islichen Theil des Alkoholextracts, sondern den ganzen Al- 
soholextract ftir die Bestimmung zu verwenden. 

Der Sachverhalt ist aber ein ganz anderer. Nicht durch 
Jacobson, sondern erst durch E. Steiger und mich, spiiter 
noch vollstiindiger durch A. Likiernik und mich‘), ist nach- 
sewiesen worden, dass die phosphorhaltige Substanz, welche 
us den zuvor mittelst Aethers entfetteten Pflanzensamen 
‘urch warmen Alkohol ausgezogen wird, Lecithin ist; erst 
nachdem dieser Nachweis erbracht ward, konnte aber die 
rorderung gestellt werden, ausser dem Phosphorgehalt des 
Actherextractes auch denjenigen des Alkoholextractes bei Be- 
recinung der Lecithinmenge zu berticksichtigen. Jacobson 
siaubte den hohen Phosphorgehalt des Fettes, welches er durch 
behandlung des eingedunsteten Alkoholextractes mit Aether 
erhiell, nicht allein auf Lecithin zurtickfiihren zu kénnen’); 
er diesem Phosphorgehalt entsprechenden grossen Lecithin- 


‘} Diese Zeitschrift, Bd. 15, S. 405. 

‘) Auf S. 38 seiner Abhandlung sagt Jacobson: «Man ist zu 
ler Annahme gezwungen, dass bei der Gewinnung des Rohfettes durch 
© erste Extraction desselben aus den Samen mittelst Alkohol Phosphor 
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menge stellt er die weit geringere Lecithinquantitaét gegenjibey 
welche aus dem Phosphorgehalt eines bei direkter Behand) 
der gleichen Samen mit Aether gewonnenen Extractes gic} 
berechnet, underklirt die letztere Zahl ftir die ace. 
vyebende'). Jacobson hat in seiner Abhandlung nirgeyds 
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die Ansicht ausgesprochen, dass man zur Bestimmung <e; 
Lecithingehalles die Samen zuerst mit Aether und dann mi! 
Alkohol extrahiren miisse’°). 

Ich kann noch hinzuftigen, dass E. Steiger und ich nich} 
durch Jacobson’s Arbeit zur Ausftihrung unserer Versuche 
veranlasst wurden, sondern durch die zufallig gemachte Be- 
obachtung, dass von zwei Mustern des Samens von Lupinus 
luteus das eine an Aether eine betrichtliche, das zweite dagegey 
nur eine sehr geringe Lecithinmenge abgab, sowie durch An- 
gaben, die sich in einer schon im Jahre 1871 publicirten 
Arbeit A. Beyer’s finden’). 


anderen Ursprungs als aus Lecithin in eine in Aether lésliche Form tiber- 
vefiihrt wird». B. v. Bitto6 erwihnt dies; er sagt jedoch, dass Jaco})- 
son anfangs diese Annahme gemacht habe. Es ist mir aber nicht 
bekannt geworden, dass Jacobson spiter diese Annahme widerrufen bia! 

') M. vel. S. 38 der Abhandlung Jacobson’s, 

*) Ich darf hier aber noch hinzuftigen, dass Jacobson gar nich! 
die Absicht hatte, die zur Lecithinbestimmung verwendbaren Methode: 
einer Priifung zu unterwerfen; der Zweck seiner verdienstlichen Arbeit 
war, Aufschluss tiber die in den Pflanzenfetten sich findenden Bestand- 
theile zu gewinnen, 

‘) M. vel. in Betreff dieser Angaben unsere Abhandlung, diese 
Zeitschrift, Bd. 13, S, 369, 





Jeber den Einfluss der Fette auf die Ausniitzung der Eiweissstoffe. 


Von 


Rudolf Laas. 


(Der Redaction zugegangen am 2. August 1894.) 


Man ist seit Voit’s Stoffwechselversuchen gewohnt, als 
venannte eiweissersparende Stoffe Kohlehydrate und Fette 
-peneinanderzustellen. Dass der Zusatz von Kohlehydraten 
| uv Eiweissnahrung eine bessere Verwerthung des Eiweiss im 

‘juerischen Organismus zur Folge hat, ist von verschiedenen 
iitersuchern nach Voit bestiatigt worden. Rubner’'), Munk’), 
Kumagawa’‘) haben sogar gezeigt, dass die kleinste von 

| ' Voit zur Erhaltung des Stickstoffgleichgewichts geforderte 
| Kiweissmenge noch bedeutend erniedrigt werden kann, ohne 
uss dadurch die Méglichkeit eines Stickstoffansatzes am 
hOrper aufgehoben wird. Wahrend so der Nutzen des Zusatzes 
von Kohlehydraten zur Eiweissnahrung unbestreitbar ist, sind 
in Betreff der Frage der eiweissersparenden Wirkung der 
Mette allein auf die Untersuchungen Voit’s angewiesen. Zuerst 
natte sich Bischoff*) mit dieser Frage beschaftigt. Er glaubte 
‘urch seine Versuche erwiesen zu haben, dass durch den Zusatz 
ron Fett zur Eiweissnahrung die Stickstoffabgabe vermindert 
‘i trotz theilweiser Vermehrung der Harnstoffausscheidung. 


M. Rubner: Ueber die Ausniitzung einiger Nahrungsmittel ini 
uikanale des Menschen, Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XV, S. 115. 
‘)d. Munk: Die Fetthldung aus Kohlehydraten beim Hunde. 
how’s Archiv 101, 1885, S. 107. 
1M. Kumagawa: Vergleichende Untersuchungen fiber die Er- 
uy mit gemischter und rein vegetabilischer Kost mit Beriicksichtigung 
Liweissbedarfs. Virchow’s Archiv 116, 1889, S. 370. 
Bischoff: Der Harnstoff als Maass des Stoffwechsels, S. 143, 


1803. 



































Der nicht als Harnstoff ausgeschiedene Stickstoff se 
mindert. Botkin’), der niachste, der die Bedeutung 

Nahrungsfettes fiir die Eiweissverwerthung wieder aufnal) 
claubt die Sehuld ftir die mannigfachen Widerspriiche., 

in den Versuchen Bischoff’s zu Tage traten, dem Uimsta 
beimessen zu dirfen, dass die gestatteten Wassermenge 

den verschiedenen Perioden der Versuche bedeutend variirt, 
Als beweisend und grundlegend ftir die eiweisserspare 
Wirkung der Fette werden meist die zahlreichen Versuc! 
angesehen, die zuerst Bischoff und Voit*) und dann Voi! 


alein in diesem Sinne anstellten. Und doch ist es bekans! 
dass allen diesen Versuchen die Ansicht zu Grunde liegt, das- 
der Harnstoff die einzige Verbindung sei, in der der Stickstos' 
des zersetzten Eiweisses im Harn den K6rper verlasse. New 
Untersuchungen haben aber gezeigt, dass die Menge des ni 
im Harnstoff enthallenen Stickstoffs des Harns tiber 10°) ¢ 
resammiten ausgeschiedenen Stickstoffs betragen kann. 

Ks verlolinte sich daher der Mthe, nut Hilfe der kKyeldat: 
schen Methode den Gesamuntstickstoff des Harns zu bestinun 
und so tiber dice Aenderung der Stickstoffausscheidung |» 
Zusatz von Fett zur Eiweissnahrune Aufschluss zu erlanget, 

Nach Voit sollten nun sowohl Kohlehydrate wie Fett 
hnen zugeschriebenen eiweissersparenden Wirkungen erst eii- 
alten nach ihrer Resorption vom Darmkanal aus. Er vernacli- 
liissigte bei dieser Annahme ganz die Berticksichtigung cies 
actors, der iberhaupt in den frtiheren Stoffwechselversuch 
vollstindig ausser Acht velassen wurde und auf den erst i 
jlngster Zeit von verschiedenen Seiten die Aufmerksamke! 
velenkt worden ist. Man machte frtiiher die Annahme, ci-- 
aller Stickstoff des Nahrungseiweisses, der nicht in den Fs 
ausgeschieden wtirde, im Organismus zum Aufbau let 
Materials, zum sogenannten Eiweissansatz Verwendung tine 
kOnnte. So glaubte sich Voit auch berechtigt, die Vermelir 


{ 
| i \ 


ischotf und Voit: Die Gesetze der Erniithrung des 


') Botkin, Archiv ftir path. Anatomie, Bd. 15, 8. 580, PSo> 
) 
} ) 


processes, IS60, S, 97. 


>) Voit. Zeitschrift ffir Biologie, Bd. V, 1860, 8, 529. 











Verminderung des Harnstickstoffs bei gleichbleibender 
‘sorption durch verminderten resp. vermehrten  Eiweiss- 
-afz erkliren zu k6nnen. Man wusste wohl, dass ein Theil 


os Eiweisses im Darmkanal durch Trypsin und Faulniss in 
kKorper gespalten werde, die nach ihrer Resorption von keinem 
\utzen fir den Organismus sein kénnten. Aber Bertick- 
itigung fand dieser Theil des Eiweisses erst in neueren 
ntersuchungen. Adrian‘) wies in seinen Versuchen aut 
is Deutlichste nach, dass die Verringerung der Spaltung der 
hiweisskérper tm Darm durch Pancreas und Fiulniss, auf die 
is einer Abnahme des Aetherschwefelsiuregehalts und der 
Indicanmenge des Harns geschlossen werden darf, Hand in 
Hand gehe mit einer durch das Steigen des k6rpergewichts 
cl kundgebenden besseren Verwerthung von geftittertem 
Riveiss. Die Untersuchungen von Krauss’) sind ftir uns 
<0 Werthvoller, als wir darin die Méglichkeit erwogen 
nden, ob vielleicht die Frage von der Ersparung der Eiweiss- 
‘olfe durch den Zusatz von Kohlehydraten durch die dadureh 
ervorgerufene Verminderung der Darmfaiulniss erklart werden 
june. Krauss fasst das Resultat seiner Untersuchungen 
folgenden Worten zusammen: «Es bleibt somit keine andere 
\nnahme tibrig als die, dass durch Beifigung der Kohlehydrate 
crOssere Verwerthunge des im Fleisch enthaltenen Stick- 
offs und zugleich eine Verminderung der Eiweissfiulniss und 


weisszersetzung stattgefunden hat». Er muss allerdings 
zuftigen: «Ob dieser Umstand den ersten, die grdéssere 
\usniitzung des Stickstoffs, allein erkliren kann, oder ob 
dere Factoren noch dabei mitspielen, bleibt dahingestellt». 

ich suchte nun auf Aufforderung von Herrn Professor 


hoppe-Seyler der Frage nach der Bedeutung der Darmfaiulniss 


die Verwerthbarkeit des Eiweisses im Kérper dadureh 


r zu treten, dass ich die Veriinderung sowohl der Eiweiss- 
-eizung im Darmkanal als auch der Eiweissverwerthung 
Oreganismus durch den Zusatz von Fett zur reinen Fleisch- 


ung zum Gegenstand von Versuchen am Hunde machte. 


Zeitschrift fiir physiol, Cherie, Bd. \LN. a 123. 1 XO4. 
Dieselbe Zeitschrift, Bd, XVI, 8. 167, 189%, 
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Krauss bestatigte durch seine Harnuntersuchungen nup <j. 
Resultate, die Hirschler*) bei seinen Kothanalysen getundey, 
seide fanden eine Verminderung der Fiaulniss im Darmkay, 
bei Zusatz von Kohlehydraten zur Eiweissnahrung. Bei Fet- 
zusatz sah Hirschler dagegen die Fiiulniss nicht beeinflus. 





werden. Wenn es sich nun bestitigt, dass, wie Voit w- 
funden, durch Zusatz von Fett zur Eiweissnahrung ein yer- 
mehrter Ansatz von Eiweiss stattfindet und andererseits auc! 
im Harn keine Vermehrung der Faulnissproducte sich finde: 
liisst, so sind wir wieder gezwungen, anzunehmen, dass i 
eiweissersparenden Stoffe wenigstens einen Theil ihrer Wirkuny 
erst nach der Resorption entfalten. 

Ich yehe zur Schilderung meiner Versuche tber. 

Ihr Zweck war, kurz noch einmal zusammengefasst, ci 

Beantwortung folgender Fragen: 

1. Wird durch Zusatz von Fett zur Eiweissnahruney dev 
Ausntitzung gesteigert? 

2. Liisst sich eine infolge des Fettzusatzes  eintretenc 
Verminderung der Eiweisszersetzung im Darmkani 
nachweisen aus einer Verminderung der Aetlicr- 
schwefelsiuren und des Indicangehalts des Urins: 

Meine erste Versuchsreihe begann am 30. Mai [sth 

Das Versuchsthier war eine ca. 19 Kgr. schwere Htindin. > 
befand sich wahrend der Zeit der Versuche in einem 
(ilasplatten ausgelegten Kasten, aus dem der Urin durch civ 
Rinne in eine untergestellte Schale abfloss. Der Versuchsta: 
dauerte von 8 Uhr Morgens des einen Tages bis 8 Uhr Morget- 
des niichstfolgenden. Der gesammte wiihrend dieser Zeit in « 
Schale abgeflossene Urin wurde untersucht auf Stickstot! 
nach Kjeldahl, auf Harnstoff nach Liebig. Zur quaiii- 
tativen Bestimmung des [ndoxyls wurde die colorimetrisch 
Methode verwendet, wie sie Krauss zuerst beschrieben 

Mir diente zur Normallésung ein als durchaus rein befunde! 
Praiparat von Trommsdorf. Von derselben ergaben 300 c! 


Zeitschrift ffir physiol, Chemie, Bd. NX, ISSH. S. 306. 
peers 
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ay! dem Wasserbad langsam verdunstet einen Riickstand von 

5.4 mgr. Indigo. 
| Ich mochte hier gleich zur Kritik der colorimetrischen 
i. /  Methode erwihnen, dass die Untersuchung oft gestért wurde 
' dureh einen rothen Farbenton der Harnindigolésung, der 
. ' die Vergleichung mit dem = reinen Blau der Normallésung 
chr erschwerte. Einige Male erhielt ich von verschiedenen 
Proben desselben Harnes eine rein blau- und eine mehr 
violettgefairbte Chloroformlésung. In diesen Fallen muss 
, i» violette L6ésung Indirubin enthalten haben, was ja aus 
jer Indoxylschwefelsiure durch Salzsiure und miissige Oxy- 
ation entsteht. In anderen Fiillen konnte ich durchanus keine 
rein blaue Chloroformlésung erhalten und hier glaube ich 
lieses Verhalten auf einen grésseren Gehalt des Harns an 
Skatol beziehen zu diirfen. Dass aus dem Skatoxyl des Harns 
ein violetter Farbstoff darstellbar ist, hatten schon Brieger'’) 
ud Mester’) nachgewiesen. Ich fiitterte mein Versuchis- 
‘hier einen Tag lang mit geringen Mengen chemisch reinen 
skatols und konnte von dem Harn des folgenden Tages bei 


derselben Behandlung, wie sie zur Herstellung der Indigolésung 


g, 
aigewendet wurde, eine grosse Menge einer schén_ violett- 
vefiirbten Chloroformlésung erbalten. Leider starb die Hiindin 
an zweiten Tage der Skatoleinverleibung, so dass eine niihere 
Untersuchung des dabei aufgetretenen Farbstoffes unterbleiben 
niusste, 

Ich fahre jetzt in der weiteren Schilderung meiner Ver- 
suchsanordnung fort. 

Ausser dem Indicangehalt des Harns bestimmte ich auch 
lie Menge der Aetherschwefelsauren, jedoch nicht tiglich, 
sondern in 100 cbem. der von den Tagen einer Serie zu- 
~untengegossenen Funftel der resp. Harne. Der Koth wurde 
nach der Entleerung méglichst bald aufgesammelt und auf 
~inen Gehali an Stickstoff und Fett untersucht. War 

‘ sofortige Untersuchung aus Zeitmangel nicht mdglich, so 


i { 


bewahrte ich den Koth versehlossen im Ejisschrank bis zur 


') Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. IV, S, 418. 
) Dieselbe Zeitschrift, Kd. Xf, S. 130. 
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Untersuchung auf. Zur Stickstoffbestimmung nach K je!iy) 
verwendete ich 2—3 gr. frischen Koths. Ich vermied das Tyo¢- 
nen, weil ich dadurch einen Verlust an Ammoniak befiire)tet.. 
Den Fettgehalt bestimmte ich durch die Aetherextractioy.- 
methode. Ich trocknete dazu etwa 2 gr. feuchten Koths bei | 14). 
bis keine Gewichtsabnahme mehr zu constatiren war, 

Das Kérpergewicht der Htindin beabsichtigte ich eigey}- 
lich tiglich bei Beginn des Versuchstages zu bestimmey. 
Ich stand aber davon ab, als ich die ersten beiden Ma). 
bei der Wiaigung eine spontane geringe Urinentleerung piel)! 
verhindern konnte. Ich begnigte mich dann damit, di 
Veriinderung bei Schluss jeder Serie zu notiren. Bei d 
weiteren Wagungen kam nie ein Urinverlust mehr vor. 

Die Nahrung des Thieres bestand in den ersten secs 
Tagen aus 750 gr. von Sehnen und Fett méglichst befreite 
Pferdefleisches. Die ganze Portion wurde auf einmal im Laut 
des Vormittags gereicht. Vom siebenten bis zum dreizelintes 
Tage der Versuchsreihe fiigte ich der taiglichen Fleischportion 
50 er. Fett hinzu. Das direct vom Schlachthaus bezoger 
Schweinefett liess der Diener des Instituts noch aus vor dei 
Gebrauch. Vor der Fuitterung erwirmte ich das Fett, taueht, 
die einzelnen Fleischstticke in das fltissige Fett hinein, <o 
dass jedes Stuck nach dem Erkalten mit einer Fettkrust+ 
umgeben war. In dieser Form frass das Thier die Nahrung 
begierig. Die letzten sechs Tage erhielt der Hund wiede 
790 gr. reinen Fleisches. 

Ks war mir nun in der ersten Versuchsreihe dure 
ein Missgeschick die Verwerthung der Resultate der Indigo- 
bestimmungen der ersten Serie unmdéglich gemacht worden. 
Ich unternahin desshalb am Ende des Sommersemesters [5!)» 
eine zweite Versuchsreihe, in der ich der genauen Bestimmuz 
des Indicangehalts meine Aufmerksamkeit besonders 7t- 
wendete. Die Versuchsanordnung war sonst die gleiche wi 
in der ersten Reihe. Nur gab ich diesmal 600 gr. Fleise! 
und setzte dann 100 gr. Fett hinzu. Die beiden ersten Serien 
dauerten je fiinf Tage. Ich beabsichtigte nach der Ruick- 
kehr zur reinen Fleischnahrung noch weitere ftinf Tage [He 








4 Koth zu untersuchen. Ich schloss jedoch diese letzte 
ode schon nach drei Tagen ab, weil der Hund eine 
\vigung zu durchfallartiger Stuhlentleerung zeigte, wohl in 
Polve der im Verhiltniss zur gegebenen Fleischnahrung grossen 
felimengen., 
Die in den beiden Versuchsrethen gewonnenen Resulltate 
jd in den am Schluss angeftihrten Tabellen zusammengestellt. 
Zu ihrem Verstéindniss ist noch einiges hinzuzuftgen. 
Ney Hund befand sich vor dem Beginn beider Versuchsreihen 
sicht im Stickstoffgleichgewicht. Vor dem Beginn der ersten 
Reihe hatte er taglich nur ein Pfund Fleisch erhalten. Vom 
rsten Versuchstage an erhalt er 750 gr. und demgemass 
Jeigt sein Gewicht. Die Fleischportion bleibt dieselbe auch 
nach Beendigune der ersten Reihe bis zum 5. Juli. Von diesem 
Tay an erhalt das Thier nur noch 600 gr. Fleisch. Sein 
Gewieht sinkt desshalb in den nichsten Tagen. Es _ betriizt 
an 7. VII. 19,470, am 8. VII. 19,250, am 9%. VII. 19,140. An 
liesem Tag beginnt die zweite Versuchsreihe. In der zweiten 
Serie dieser Reihe entsteht eine Ungenauigkeit dadurch, dass 
mir der Urin des 16. Juli verloren ging. Auf den gleichen Tag 
fillt ene Kothentleerung von 69 gr. die in den Tabellen nicht 
verzeichnet ist. Da der Hund nicht katheterisirt wurde und 
-o naturgemiiss die Harnmenge der einzelnen Tage und damit 
die Harnstickstoffausscheidung bedeutenden Schwankungen 
interlag, glaubte ich nicht die aus der Gesammtstickstoff- 
ausscheidung der Serie berechnete Durchschnittsmenge des 
aglich ausgeschiedenen Stickstoffs fir den 16. Juli annehmen 
ud so diesen Tag mit in die Berechnung aufnehmen zu 
sOunen. Ich schloss vielmehr die Beobachtungen des 17. Juli 
wvect denen des 15, Juli an und glaubte dadurch keine grosse 
Cuvenauigkeit zu begehen, da das Kérpergewicht des Hundes 
16. VII. sich von dem am 17. VII. kaum = unterschied. 
Wir wollen jetzt das Verhalten verschiedener Factoren 
dem Wechsel der Nahrung einer naheren Betrachtung 
terziehen, 
Wir beginnen mit dem Kérpergewicht.  Dasselbe 


“t in Serie IT der Reihe Tum 550 gr. Diese Zunahme 
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ist leicht zu erklaren durch die der Versuchsreihe vora),...- 
cangene Periode, in welcher das Thier nur ein Pfund Floejsc 
am Tag erhalten hatte. Nach Zusatz von Fett erfolet jj), 
Serie Il eine weitere Zunahme des Kérpergewichts um 726) oy 
Die Ruckkehr zur reinen Fleischnahrung bedingt eine Abnatin. 
von 100 gr. Aehnliche Aenderungen erfihrt das Gewicht j, 
der zweiten Versuchsreihe. Bei dem Beginn befand sich de» 
Thier, wie oben schon angedeutet, nicht im Stickstoffgleics- 
eewicht. Aber diesmal ist in der ersten Serie vor Begin) 
des Fettzusatzes sein Gewicht nicht im Wachsen, sonderi: i; 
Abnehmen begriffen. Er hatte zwar schon 4 Tage vor Beginy 
der Versuchsreihe statt der 750 er. der vorhergehenden Tay, 
nur noch die 600 gr. erhalten, auf die seine Nahrung wihreid 
cer zweiten Versuchsreihe reducirt blieb. Aber er hatte sic, 
mit dieser geringen Kost noch nicht abgefunden, und. wi 
constatiren in der ersten Serie eine Abnahme des Kérper- 
vewichts um 410 gr. Ein Stillstand tritt dann ein am ersten 
Tage der Fettfiitterung. Und am folgenden Tage steigt da- 
Gewicht um 150 er., um dann wahrend der niachsten vic: 
Tage stationir zu bleiben. Das Weglassen des Fettzusatze- 
in den letzten drei Tagen der Reihe ist wieder von eine! 
Abnahme von 310 gr. begleitet. 

Wie sollen wir uns nun diese Aenderungen des korper- 
vewichts, die in beiden Versuchsreihen nach der Zugabe von tet! 
zur Fleischnahrung zu constatiren sind, erklaren?  Tesorbir' 
wurde das Fett fast vollstiindig, wie ein Blick auf die folgenu: 
Tabelle zeigt: 


Im Koth ausgeschiedenes Fett. 








Tag der Menge des Gewicht des 0) Fettgeh 
Koth- feuchten | trockenen” Fettyehalt. des trock 
entleerung. Kothes, Kothes. nen kot! 
a: 31. V. 61 IS 48 1,1467 £2! 
sere es Se ow , on “> . moe 7 
>. VI. S7 ABD 3.6834 S46 
| 7. VI. 1 93,33 3,124 13.3% 
Serie I] “a on a ee 11. VI. | 7 <) 7 2Q 97492 yr 
| . io 21.8 S$. 7ise 13, 
12. VI. | J \ 
i. Ve. 14 . _ - 
Serie II... .. | ae 1499 50,409 6576 12 
| 16. VI. 76 J 
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In der Periode des Fettzusatzes wurde kaum mehr Fett 
mit dem Koth ausgeschieden, als in den Zeiten der reinen 
rleischnahrung. Dass bedeutende Quantitaten von Fett im 
Harm resorbirt werden, hatten Pettenkofer und Voit’) 
sir den Hund nachgewiesen, und Rubner’*) hat dasselbe 
Vorhalten beim Menschen beobachtet. 

Ist es nun ein Ansatz von Fett allein, der in beiden Fallen 

‘ | = die Steigerung des Kérpergewichts hervorruft oder wird durch 
den Zusatz von Fett zum Nahrungseiweiss auf irgend eine Weise 
die Méglichkeit geschaffen, dass das geftitterte Kiweiss eine bessere 
Verwerthung im Organismus findet? Wenn es uns gelungen 
wire, simmtliche Fehlerquellen zu vermeiden, so miisste sich 

| - aus der Differenz zwischen dem in der Nahrung eingeftihrten 

1 | — stickstoff und dem im Harn und Koth nachgewiesenen ergeben 

' ob ein Ansatz von stickstoffhaltiger Kérpersubstanz erfolgt ist 

' | oder nicht. Die Betrachtung der in den Perioden reiner Fleisch- 
nahrung vor Beginn des Fettzusatzes gewonnenen Resultate 
ehrt uns, dass wir eine Stickstoffbilanz nicht aufzustellen 
vermégen. Berechnen wir z. Bb. in Serie I der ersten Reihe die 
wilfgenommene Stickstoffmenge, so betragt dieselbe 153 er., 
wenn wir, wie es sich durch zahlreiche Analysen als fas 
constantes Ergebniss herausgestellt hat, den Procentstickstoff- 

: | gehalt des Fleisches -zu 3,4 annehmen. Im Koth und Harn 
finden wir nur 119,43 gr. Stickstoff. Es mussten also, die 
ehlerfreiheit der Versuche vorausgesetzt, 33,57 gr. Nim 
korper zurtickbehalten sein. In der That steigt in dieser 
Zeit das Kérpergewicht um 550 gr. Bei der reinen Fleisch- 
lilterung miissen wir diese Zunahme als Fleisch berechnen. Sie 
eitsprache 18,7 gr. Stickstoff. Es verblieben 33,57 bis 18,7 gr. 
= 14,87 gr., tiber deren Verbleib wir nichts auszusagen 

Wissen. Directe Schliisse auf die Menge des im Organismus 

wurickbehaltenen Stickstoffs lasst also die in jeder Versuchs- 

periode sich ergebende Differenz zwischen dem Stickstoff der 

Nahrung und dem der Exerete nicht zu. Wohl aber sind 

 berechtigt, da die Versuchsanordnung wiihrend der Zeit 

) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. IX, 8. 30, 1873. 

*) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XV, 5S. 115. 
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Deider Versuchsreihen die gleiche blieb und auch die Feljjop. 
quellen dieselben waren, aus der Zunahme oder Abnalhyy 






























besagter Differenz auf grésseren oder kleineren Ansatz yoy 
stickstoffhaltiger K6rpersubstanz zu schliessen. — Folgend 
Tabelle soll uns dabei leiten: 


Reihe I, 








Serie I, Serie IJ. Serie I] 
Kinnahme an N , . . 153.0 178.5 13.0 
Ausgabe an N...... 119,43 145,71 37 31 
NE Sie gM tire ng (he 33.6 32,79 I594 
Verhalten des Kérpergewichss + 550 + 720) — 100 


Reihe II. 








Serie I, Serie IT. Serie II]° 
Kinnahme an N . . 102.0 102.0 612 
Auewabe an N. ..« >». 97 56 91,08 62.417 
Deficit en ee 4 AA 10,92 + | 217 
Verhalten des Kérpergew ichts — 410 + 190 O10) 


lin Reihe 1 fillt auf, dass nach dem Zusatz von fet! 
das Deficit das gleiche bleibt wie in Serie |. Nieht vi 


weniger wie 550 gr, der Zunahme von 720 gr. ditirfte desstial! 


auf Eiweissansatz zu beziehen sein. Ohne die Fettzugal) 
Wire ein so grosser Eiweissansatz, nachdem = schon seclis 
Tage vorher die gleiche Eiweissmenge in der Nahrung zuge- 
fihrt war, nicht zu Stande gekommen. Die tibrigen 170 
der Zunahme des Kérpergewichts mtissten auf einen Ansil/ 
von Fett bezogen werden. In Serie HI wird das Deficit 2. 
entsprechend der Abnahme des Kérpergewichts geringer, «he 
nicht so, dass wir diese Abnahme ganz auf Slickstoffabgabe vou 
Korper beziehen dtirfen, Ein Theil des in Serie I angesetz! 
Kettes kommt sicherlich jetzt wieder zur Ausscheidung. 

In gleicher Weise sehen wir in Reihe II einer Abnati 
des KGrpergewichts ein geringeres Deficit, einer Zuni 
ein grésseres entsprechen. Wir dtirfen schliessen, dass. 
in der ersten Reihe, auch hier der Fettzusatz einen Eiwei--- 
ansatz hervorruft, wie er ohne das Fett in der gleichen 7 











ht zu Stande gekommen wire. Der Veberschuss des im Harn 
nd Koth nachweisbaren Stickstoffs in Serie II] tber den Stick- 
etolf der Nahrung ware geeignet, den Einfluss des Fettes auf 
las Deutlichste zu demonstriren. Doch ergibt die Kothanalyse 
_diesen Tagen einen vermehrten Stickstoffgehalt, so dass eine 
verminderte Resorption nicht ausgeschlossen werden kann. 

Im Ganzen sind wir durch diese Befunde be- 
rechtigt, eine Beeinflussung der Verwerthung des 
Fiweisses der Nahrung durch Hinzuftigen von Fett 

i derselben anzunehmen, und zwar in dem Sinne, 
dass die Verwerthbarkeit des Eiweisses durch 
diesen Zusatz erhoht wird. 

Man kénnte sich diesen Einfluss erkliiren durch eine ver- 
nielirte Resorption der gefiitterten Kiweisssubstanzen. Dartiber 
muss der Gehalt des Kothes an Stickstoff in den verschiedenen 
Perioden Aufschluss geben. Dann ware zu berticksichtigen, wie 
«lon zu Beginn hervorgehoben, das Verhalten der Eiweiss- 
zersetzung durch Pancreas und Darmfaulniss, erkenntlich an 
der Aenderung des Indicangehalts und der Menge der Aether- 
shwefelsiure im Harne. In beiden Versuchsrethen wurde nun, 
wie aus den Haupttabellen zu ersehen, der Koth auf Stickstoft 
untersucht. Eine Abgrenzung der auf die einzelnen Serien 
enthaltenden Kothmengen geschah allerdings nicht. Aber ein 
Blick auf die Resultate der ersten Rethe zeigt, dass von irgend 
einer nennenswerthen Verminderung des Stickstoffgehalts durch 
den Fettzusatz nicht die Rede sein kann. In der zweiten 
Reihe wurde der an dem ausfallenden 16. Juli entleerte Koth 
nicht auf seinen Stickstoffgehalt untersucht, so dass wir hier 
ber die Aenderung der Stickstoffresorption durch Fettzusatz 
uichts aussagen kénnen. Doch hatte auch Rubner’) in 
~inen Ausnutzungsversuchen eime Beeinflussung der Eiweiss- 
resorption dureh Fettzusatz nicht constatiren k6nnen. — Er 
schreibt: «Die geringsten Schwankungen finden sich in der 
ltesorption des Stickstoffs; durch mit Stickstoff gréssere Zufuhr 
Fett, ja selbst, wenn betrichtliche Mengen von Fett im 


‘) Zeitschrift fiir Biologie. Bd. XV, Ss. 115. 
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Koth sich finden, wird die procentige und absolute Resovy)tj 
von Eiweiss nicht vermindert, vielmehr eher eine giinstiy, 


































Wir kamen nun zu der wichtigsten Frage: Kann in dy 
Aenderung der Eiweisszersetzung im Darmkanal in der Zej. 
wiihrend welcher Fett zum Eiweiss hinzugesetzt wurde, oj) 
Factor gefunden werden, der die bessere Verwerthung dex 
Kiweisses wenigstens zum Theil zu erkléren im Stande ist - 

Die Betrachtung der Aetherschwefelsaiuremengen der erst, 
Keihe scheint fiir eine soleche Beeinflussung zu sprechen. [Die 
Menge des Baryumsulfats der zweiten Serie zeigt allerdings avi} 
nur gegen die Menge der dritten Serie eine wesentliche Differery. 
In der zweiten Reihe finden wir jedoch gerade das umgekelirt: 
Verhalten. In der Zeit des Fettzusatzes eine Vermehrung dey 
taglich ausgeschiedenen Aetherschwefelsiuremenge, Auch dic 
Indigoausscheidung zeigt nicht das characteristische Verhaltei, 
wie es Krauss beim Zusatz von Kohlehydraten gefunden. 
Die geringe Verminderung des Indicangehalts in der zweiten 
Serie kann kaum in Betracht gezogen werden. Die bedeutend 
Veriinderung der Indigoausscheidung in Serie IIT ist auf die durch 
das Auftreten breiiger Stuhlgiinge sich aussernde Beschleuniguiy 
der Fortbewegung des Darminhalts zurtickzufiihren. 

Kehren wir nun zu den am Anfang aufgeworfenen Frage. 
zuruck, so glauben wir durch unsere Versuche erwiesen zu habe, 
dasszwar durch die Fette die Eiweissverwerthung 
in) Organismus eine gréssere wird, dassaber nicht 
in gleichem Maasse eine Abnahme der Zersetzungs- 
vorginge im Darm sich nachweisen liasst. 

Wir kénnen als das Resultat unserer Versuche ersteui- 
den Satz hinstellen: Die Spaliung der Eiweisskoérper im 
Darmkanal durch Pancreas und Faulniss, die bei reiner 
Fleischnahrung einen Theil des Eiweisses der \Ver- 
werthung im Organismus entzieht, erfaihrt durch deu 
Zusatz von Fett zum Fleisch keine Verminderung. Vou 
den Kohlehydraten steht es fest, dass sie schon in geringe! 
Mengen der Eiweissnahrung zugefiigt, die Féiulnissvorginge 1) 
Darmkanal fast ganz zu unterdrticken im Stande ist, Die Fe'te 
haben, wie unsere Versuche zeigen, diese Wirkung nicht. Dages 
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aus den Versuchen klar hervor, — und damit kommen wir 
»dem zweiten Resultat, zu dem sie gefiihrt haben — dass 
rch den Zusatz von Fett eine Verminderung der 
stickstoffausscheidung stattfindet, dass also bei gleich- 
r yleibender Stickstoffzufuhr mehr Stickstoff im Kérper 
- yirtickbehalten wird. Wie diese Wirkung zu Stande kommt, 
artiber kénnen wir nur Vermuthungen hegen. Wollen wir uns 
T sine Vorstellung machen, so witirde sie ahnlich derjenigen sein, 
@ jie schon Botkin‘) angibt. «Die Verminderung der Harnstoff- 
usscheidung zeigt ziemlich bestimmt, dass wenigstens ein Theil 
dey Fette verbrannt wird, wodurch die Verbrennung der stick- 
totthaltigen Substanzen verhindert wird». Auch uber die Art 
der Verwendung des zurtickbehaltenen Stickstoffs kénnen wir 
Hestimmtes nicht aussagen. Wenn wir mit Voit die Wirkung 
der Fette als eiweissersparend bezeichneten, so brauchen wir 
doch die Voit’ sehe Erklirung dieser Wirkung nicht zugleich 
izunehmen. Der nicht ausgeschiedene Stickstoff kann im 
Kirper zum Ersatz zu Grunde gegangenes Protoplasmas. zur 
Erveugung neuer Zellen Verwendung finden. 
arin stimmen Fette und Kohlehydrate tiberein, dass sie 
eile bessere Eiweissverwerthung bei gleichbleibender Eiweiss- 
ifihr erméglichen. Wenn man aber bisher mit der Zusammen- 
fussung beider Nahrungsmittel als der «stickstofffreien Stoffe » 
‘ie als gleichwerthig in ihrer Wirkung als Zusatz zur Eiweiss- 
wihrung aufzufassen gewohnt war, so tritt doch durch unsere 
Versuche der Unterschied auf das Deutlichste hervor. Die 
Kohlehydrate vermindern die Eiweissfiulniss im 
barmkanal, durch die Fette wird die Intensitat der 
Spaltungsvorgainge nicht herabgesetzt. 


Zum Schluss sei es mir gestattet, Herrn Professor Hoppe- 
Sevler, meimem hochverehrten Lehrer, zu danken fiir die 
Anregung zur Arbeit, fiir sein Interesse an dem Fortschreiten 

'Versuche und ftir die vielfachen Unterstiitzungen, die er 
wihrend der ganzen Zeit hat zu Theil werden lassen. 


Strassburg 1. E., den 24. Juli 1894. 





) Archiv fiir pathol. Anatomie, Bd, XV. oS. 580, DR58. 










Serie I. 


IAL 


Versuchsreithe - 


Fiitterung mit 750 gr. Pferdefleisch. 

















































Spec Stick- Stick 
Harn- Gew Harn- Harn- stoff im Koth- stoff 
Vaye Datuin ; stick- 
menge des atoff stofY. Harn- menge. des 
Harns. , stoff. Koths. 
1 30. V. B37.—s«d1062. «19,816 37,744 18,05 — _ N10 
) Si. ¥. 29 1065) YOA11 39,00 18,12) G1 gr.) 1.7781 1827 
4 1. VI. A) = «1073 15,77 26,40 12,44 oa [S320 
{ ) VI. 265 1070 25.601 43.435 20,30 
5 , VI. 972 1072 18,812 31,28 14,62 - — 
) 4. V1. YY) | 1066 14.774 24,86 11.61 SZ gr. 2.7656 IN 


Gesamimtharnstickstoll 114,884, pro die 19,1475. 


Gesarmmtharnstoff 202.71, 


pro die 33.7865. 


Aetherschwefelsfiure im Harn als Baryumsulfat: Gesamintmenge | 


pre 


Serie IL. 


die Q.15. 


Kiitterung mit 750 er. Pferdefleisch und 50 gr, Fett. 








Spee ae Stick- Stick- 
Harn- Gew. Harn- Harn-  gtoffim  Koth- stoft K 
Page Datum, stick- 
menge, des stoff. stoftf. weniad mene, hae 
Harns. stofty. Kothis. 
| > VI 390 1072 94.304) 39,191) 18,31 PSH) 
) 6. V4 270 «1071 19.505 31.86 14.89 —_ 
; 7. Vi 2SO 1000) «17,256 27,44 12.82 41 er.) 1.7437 
{ x VI, B90 LODS) 99.736 36,75 17.17 
> 9 VI PHD L072) IS.55 — - 
6) 10. VI. 29) «61064 19.976 BES 17.20 ™ 
i 11. VE. 330 = 1066 20,328 38,98 = 17,89 73 gr. 3.8203 1s. 


Gesammtbarnstickstot? 140,655, pro die 20,0935, 


(esammtharnstoff 210.321, 


pro die 35,0935. 


Aetherschwefelsaiure im Harn als Barvumsulfat: 


pro die 


0.1 53. 


Gesamimimenge 


| { 






Serie III. 


Fiitterung mit 750 
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gr. Pferdefleisch. 








392 1064 


335 1063 


1066 


21.486 


20.917 - 


17.2365 


Spec. . Stick- Stick- 
Harn- Gew. Harn- Harh- gto ffim = Ket ston Korp 
datum. stick- 
menge. des stot?. atoff. Harn- menge. hava gewicl 
Harns. stoft Koths. 
2,.VI. 362 1063 21,691 37.648 17,59 19370 
) 13. VI. -— — - th gi 
y OT ie g OF 2? C7 7 49 
14. VI. SD 1060 19,96 57.278 17,42 3. GS29 
( 15. VI. 380) 1062 21,344 43.319 20,24 — 








YO HOA. 






Gesammitharnstickstoff 123,6345, pro die 


3YTR3 9. 


Gesammtharnstoff 238,7355, pro die 


\etherschwefelséure im Harn als Barvumsulfat: Gesamimtmenge 12 


pro die 0.2125, 


Serie I. 


Versuchsrethe Ih. 


Fiitterung mit 600 gr. Pferdefleisch. 








Spec. Stick- H Ind Stick- 
eo ris arn- ndigo ae 
Harn-| Gew. Harn- | gtoffim Koth- ggg) 9 Korp 
itm one stick- in 
menge, es stof. or toff. mer. (menge oe gewtent 
Harns. stoff. Koths. 
WV. 290 1044 9 97.84 3.01 | 15.64 16,0776 LO140 


10550 54,6 9 25.51 26,601 81,54 — | 19020 
11. VIL} 377 | 1053 | 37,7 17,62 18,47 32,76 97.9 1407 18920 
I2VIl. 400 «10538 3399 1IS.32 20.16 49.94 PRS50) 
IS. VIL! 316 0 1057 286 15.56 16,98 25.99 PR70) 


lesammitharnstickstoff YS.851, pro die 19.17. 


“esammtharnstotff 192.20, pro die 


4 


ee 
) ae 





mesatmmtindigo 203.54 mer 
4] ee ° 
herschwefelsiiure im 


O.2014., 





Harn 


** 


als 


. ) 4£= 
om 4a. 


Jarvurmsulfat: Gesammtmenge 1.005 


pro die 40,708 mer. 






























Serie Il. Fiitterung mit 690 gr. Pferdefleisch u. 100 gr. Schweinefet;., 








Gesammitharnstickstoff 91,08, pro die 18216, 


Gesammtharnstoft 166,22, pro die 37,245. 


(Gesanmetindigo 178.55 mgr., pro die 38.71 mer. 


Aetherschwefelsiure im Harn als Baryumsulfat: Gesainmtmenge 1.25) 


pro die O5036. 


Serie III. Fiitterung mit 600 gr. Pferdefleisch. 





Spec Stick- Stick- 
: Harn- Gew. Harn- | gtoff im Harn- Indigo — Koth- story K 
= Datum. H stick- in a 
_ menge des stoff. wae ms menge. &s 
Harns. stoff, _— — Koths. 
1. 14. VII; 350 | 1060 | 35,70; 16,68; 17,25| 35,11 | — - INT 
Y. 15. VIL.) 415 | 1052 39,84) 18,62 19,52) 36,51 a 1RN7 
3/17. Vil} 315 | 1056 | 32,76) 15,31 16,12; 30,07 L&X() 
t. AS. VIL. 446 1054 941,92, 19,59 20,85) 49,45 LX) 
>. 19. VIL 400 | 1050 |) 36,00. 16,82 17,34 26.41 - — — ISSs 
Am Ende des Versuches 184} 








Ggesamintharnstickstoft ISOS, pro die 19,66. 


) 


Cresamimtindigo HY D4 mer., pro die 23,08 mer. 


Stick- ms a 
; Harn- Pee. Harn- | stoff im Harn- Indigo Koth. Stick- x 
=< Datum. Gew.des stick- in stot? des 
Pe a stott Harn- ; menge : ” 
menge. Harns. | ' stoff, mer. nense. | Koths. |§ 
stoft. 
1. 20.VIL. 414 1051 385 17,99 | 18,75) 32,31 65 ISOL0 
2 QLVIL 496 1052 — 22,02) 17,13) — (8,437 1878 
, WNIT 76 1055 | 38,73 18,1 1S,4 19,80 | bo [S60 
Am Ende des Versuches [S600 










Nachtrag zu der Mittheilung «tiber die Natur der Kohlehydrate 
des normalen Harns». 
Von 


Dr. med. K. Baiseh. 


Sus dem Laboratorium von Professor Baumann in Freiburg i. B. 


Der Redaction zugegangen am %. August 1894.) 


ln der genannten Publikation*’) wurde das Vorhandensein 
“on Traubenzucker in jedem normalen Harn durch alle seine 
Heactionen so sicher erwiesen, dass ein fernerer Zweifel daran 
icht mehr gerechtfertigt ist, auch wenn es nicht gelingen 
sollte, den Traubenzucker in Krystallen aus normalem Harn zu 
cewinnen. Mit derselben Sicherheit wurde das Vorkommen 
ner dextrinartigen Substanz im Harn (thierisches Gummi) 
whgewiesen. Ferner*) wurde auf ein drittes Kohlehydrat 
iimerksam gemacht, das sich im normalen Harn findet und 
elches sich vom Traubenzucker dadurch unterscheidet, dass 
~1uit Hefe nicht vergaihrbar ist und ein niedriger schmelzendes 
Jsuzon liefert. Auf eine Identificirung dieses K6rpers mit 
em bereits bekannten Kohlehydrat musste jedoch damals 
«ch verzichtet werden. 

Kinige vorliufige Mittheilungen von Ktilz, Vogel und 
\Ohmann tiber die Entstehung von Isomaltose aus Amylum 


Zeitschr, f. phys. Chem., Bd. 19, 5. 339—3868. 


L. c.. S. 36d. 


siologische Chemie. XX. Li 
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saft haben nun die Vermuthung erweckt, dass wir es ai 
im Harn mit der Isomaltose, jenem zuerst von E,. Fisc}), 
aus Traubenzucker dargestellten, dann von Lintner genay 
beschriebenen Kohlehydrat zu thun haben kénnten. 

Kiilz und Vogel’) haben nach einer vorjiufigen | 
theilung durch Einwirkung von Parotisspeichel und gemischte, 









und Glykogen unter der Einwirkung von Speichel und Pankre,.. 


Speichel des Menschen, von frischem Pankreassaft des Huyd.- 
| ; 


und von Pankreasinfus des Rindes auf Glykogen und Amylu: 


4 


ein Kohlehydrat erhalten, das sie nach der Krystallisatioy- 


form, dem Schmelzpunkt und der Léslichkeit seines Osazov- 


und dessen Elementaranalyse fir Isomaltose ansprechen, 
Kurz darauf hat R6hmann’*) mitgetheilt, dass er 
dem Osazongemisch der Saccharifikationsproducte, die mia 


durch Einwirkung von Blutserum auf Starkekleister  erlil', 


das Osazon der T[somaltose isolirt habe. Zugleich — fa 
Rohmann in der Leber ein Kohlehydrat, dessen Osaz 


er auf Grund einiger Erscheinungen, die er bei der ITsolirune 


desselben beobachtete, fiir das Isomaltosazon zu hatte 
reneigt ist. 

Da es nach den Ergebnissen dieser Untersuchuny 
wahrscheinlich ist, dass unter der Einwirkung der ve! 


schiedenen Fermente des Organismus I[somaltose im Lau 


der Stairkeverdauung auftrtt, so kann es uns nicht Wunder 
nehmen, wenn wir diesem Koérper auch im Harn wiede! 


begegnen. 


30 gr. aus normalem Harn gewonnenen Benzoylester 


] 


wurden genau nach der friiher angegebenen Methode 11! 
Natriumithylat) gespalten. Durch Hefegaihrung wurde de 


Traubenzucker entfernt, die L6ésung reducirte jedoch ac 
Ablauf der Gihrung noch immer Kupfersulfat. Durch Ve 
setzen mit Bleiacetat wurde eine vollig klare Fliissigkeit erzi 
die auf 100 cbem. eingedampft wurde. Dieselbe wurde 
3 er. Phenylhydrazin und 10 gr. 15proe. Essigsiiure ge! 


') Gentralbl. f. d. med. Wissensch.. 1893, S. 817. 
} 


'y GCentralbl. f. d. med. Wissenseh., 1893, S, 849. 
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ch E. Fischer’s Angaben 1*/, Stunde Jang auf dem Wasser- 
nade erhitzt, ohne dass sich in dieser Zeit ein Niederschlag 
ppildet hatte, was hatte geschehen mUlssen, wenn Trauben- 
vker in der Fliissigkeit enthalten gewesen wire. Erst beim 
hrkalten schied sich ein reichlicher gelber Niederschlag aus, 
oy sich jedoch unter dem Mikroskop als mit amorphen 
braunen Kugeln verunreinigt erwies, Der Niederschlag wurde 
vesammelt und aus heissem Wasser, in dem er sich leielit 
ste, umkrystallisirt. Er bestand nun aus sehr feinen, nur 
hej starker Vergrésserung deutlich sichtbaren Nadeln, die meist 
idienformig angeordnet waren. Die Mutterlauge, ein zweites 
Val 1’), Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt, liess beim 
Erkalten ebenfalls noch einen Niederschlag ausfallen, der nach 
Jem Umkrystallisiren dieselben feinen Nadeln zeigte. Beim 
Trocknen backte der ursprtinglich sch6n citronengelbe Nieder- 
shlag zu einer réthlichbraunen Masse zusammen, Genau 
dasselbe beobachtete E. Fischer beim Isomaltosazon. Seine 
Menge war eine so geringe, dass von einer Analyse abgesehen 
werden musste, 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes ergab ein Sintern 
bei ca. 185°, die Masse firbte sich dunkelrothbraun und 
<chmolz bei 152°—154° unter Gasentwicklung. Dies ist nach 
EK. Fischer der Schmelzpunkt des Isomaltosazons. Ein 
sleichmassiges Schmelzen findet nur bei sehr Jangsamem Er- 
hitzen und Jangerer Einwirkung der Temperatur von 153° 
‘tatlt: erhitzt man rasch und plétzlich, so schmelzen die ein- 
zelnen Theile ungleich, so dass erst bei ca. 175° eine vollige 
Klirung mit unmittelbar folgender Zersetzung eintritt. 

Wenn auch das Vorhandensein von Jsomaltose im Harn 
vamit nicht mit derselben Bestimmtheit nachgewiesen ist, wie 
das des Traubenzuckers und der dextrinartigen Substanz, so 
sprechen doch die bisher beobachteten Eigenschaften des in 
ede stehenden Kohlehydrats — Reduction der alkalischen 
hupferldsung, Nichtvergihrbarkeit mit Hefe, Rechtsdrehung’), 
Krystallform, Léslichkeitsverhiltnisse und Schmelzpunkt seines 


') Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 19, S. 365. 
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Qsazons — mit sehr grosser Wahrscheinlichkeit datiir. qa. 
es in der That mit der Isomaltose identisch sei. 

Mit der Mittheilung meiner Beobachtungen wollte jc) 
aber, nachdem durch Kitilz, Vogel und Réhmann jj). 
Autmerksamkeit auf die Isomaltose gelenkt worden ist, yy) 
so weniger z6gern, als mich dussere Umstinde fiir die nicl, 
Zeit an der Fortsetzung dieser Untersuchungen hindern, 


Berichtigung 


von 


E. Sehulze. 


Der Redaction zugegangen am 2. November 1894.) 


In meiner Mittheilung « tiber die Bestimmung des Lecithii 
vehaltes der Pflanzensamen»*) habe ich in der Anmerkune ‘ 
auf S. 227 gesagt, dass alle fettreichen Samen bei der Lecithin- 
bestimmune in der gleichen Weise behandelt worden scien. 
wie der Capsicum-Samen, Dieser Satz, durch welchen ict: 
nur der Thatsache Ausdruck geben wollte, dass alle jew 


Samen erst fein zerrieben wurden, nachdem sie zuvor mittels! 
Aethers vom gréssten Theil des Fetts befreit worden waren, 
ist in der ihm gegebenen Fassung insofern nicht voéllig correct, 
als die Behandlung der Samen nicht in allen tibrigen Punkten 
venau die gleiche war. Ich bitte daher statt «in der gleichen 
Weise» an jener Stelle «in ahnlicher Weise» lesen zu wollen. 

Auch sei hier zur Erganzung des in Anmerkung 2 au! 
S. 229 Gesagten noch bemerkt, dass wir bei den friiher aus- 
veftihrten Lecithinbestimmungen das Untersuchungsmaterii 
vor der Extraction mit Aether getrocknet, aber in der Reg 
nicht vollstiindig von der hygroskopischen Feuchtigkeit betre! 
haben’), 


') Diese Zeitschrift, Bd. 20, S. 225. 
*) Vel. diese Zeitschrift, Bd. 13, 8. 383. 















Ueber das Vorkommen von Aethylsulfid im Hundeharn, liber das 
Verhalten seiner Lésung in concentrirter Schwefelsdure gegen 
Oxydationsmittel und tiber einige Reactionen zur Auffindung der 
Alkylsulfide. 

Von 


John J. Abel, 


- dem pharmakologischen Institut der Johns Hopkin’s University Baltimore.) 


(Der Redaction zugegangen am 30. August 184.) 


Es ist allen Forschern auf dem Gebiete der Thierchemie 
wohlbekannt, dass, wenn man frisch gelassenen Hundeharn 
uit Kalkmileh schiittelt oder auch mit Natron- oder Kalilauge 
alkalisch macht, sofort ein eigenthiimlicher, penetranter, wider- 
licher Geruch bemerkbar wird. In der Literatur lassen sich 
nur einige fltichtige Bemerkungen tiber diese Thatsache aut- 
finden und Niemand scheint sich bis jetzt bemutiht zu haben, 
len betreffenden tibelriechenden Kérper zu isoliren oder auch 
ni niher zu charakterisiren. So ftihren BGhm und Lange’) 
as Auftreten dieses tibelriechenden Koérpers bei der Schlésing- 
schen Amm oniak -Bestimmungs-Methode an als einen Beweis 
‘ir die «géiinzliche Unbrauchbarkeit» dieser Methode ftir den 
Hindeharn, indem sie bemerken, dass der Hundeharn «schon 
bei niedriger Temperatur auf Zusatz von Kalkmilch tiefgreifende 
/ersetzungen erleidet. Es entwickelt sich hierbei ein eigen- 


) Archiv f. exp. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 2, 8. 368, 
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thiimlicher, penetranter Knoblauchgeruch und die ganze Gloc¢, 
ist auch noch nach 48—72 Stunden mit Dampfen erfiillt, qj, 
Curcumapapier sofort intensiv briunen». V. Knieriem: 
macht auch eine Bemerkung tiber den penetranten Gerye, 
aber sonst findet sich meines Wissens nichts in der Literaty 
iiber diese Verbindung. 

Nun gibt es, wie allgemein bekannt, eine grosse Anza| 
von Substanzen, deren Dimpfe in einer gewissen Verdtinnun, 
eigenthimlich durchdringend und widerlich nach Knoblau:| 
riechen. Zu solchen Kérpern darf man die Mercaptane, (j 
organischen Sulfide, die Selenide und Telluride, die Phosphin« 
und die Isocyanide rechnen, jedoch ist der widerwiirtige }e- 
tinbende Geruch der beiden letztgenannten Verbindungen nicl; 
als knoblauchartig zu bezeichnen. Obwohl der Geruchssin 
bei Untersuchungen, wo derartige Koérper auftreten, uns o: 
direkt auf die richtige Spur leitet, so war in unserem Fal) 
keine Belehrung durch ihn zu haben, denn weder ich selbst noc 
die mir befreundeten Chemiker konnten mit Bestimmithei 
behaupten, dass der Geruch des mit Kalkmilch geschittelten 
Hlundeharns mit irgend einem ihnen wohlbekannten Gerucl 
identisch sei. Auch stellte es sich spiter heraus, dass keine d: 
ceiiusserten Vermuthungen den richtigen Ké6rper getroffen hat! 

Die ersten Versuche mussten nattirlich darauf ausgelhei, 
einen Aufschluss Uber die qualitative Zusammensetzung de 
betreffenden Kérpers zu gewinnen. Zu diesem Zwecke ist ii 
folyender Weise verfahren worden. Aus einem grossen (raso- 
meter aus Glas wurde Luft in einen Kolben geleitet, welche: 
circa zwel Liter Hundeharn enthielt, der vorher wahrei 
einiger Minuten mit einer reichlichen Menge Kalkmilch durcii- 
ceschtittelt worden war. Aus diesem Kolben strémte die Lui 
mit dem penetrant riechenden Kérper beladen: 1. in eine leer 
Waschflasche, 2. durch zwei Muencke’ sche Waschflaschei, 
welche mit 10 proc. Salzsiure gefiillt waren, 3. durch ze 
vleiche Waschflaschen mit 40 proc. Natronlauge gefiilt, 4. durc! 
eine leere Waschflasche, 5. durch ein Stiick Verbrennungsrol! 


') Zeitschr. f. biol., Bd. X, S. 269. 
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ron ungefahr 60 cm. Lange, welches in seinem mittleren 
pritttheil mit uber der Barthel’sehen Alkohol-Glihlampe 
iswegliihtem Asbest angefillt war. Vermittelst eines T-Rohres 
wirde mit Salzsaure und Natronlauge gewaschener Sauerstofi 
us einem Elkan’schen Cylinder in das Verbrennungsrohr 
ingeleitet, so dass sich der Sauerstoff und die mit dem tbel- 
iechenden K6érper geschwiingerte Luft im Verbrennungsrohr 
vor dem Antreffen beim Asbest mischten. Aus dem Ver- 
prennungsrohr kommend, mussten die Verbrennungsproducte b) 
nen Geissler’schen Kali-Apparat passiren, welcher zur 
Hilfte mit einer 2proc. Natronlauge angefiillt war. bei der 
pen beschriebenen Zusammenstellung der Apparate wurde 
das Verbrennungsrohr an der Stelle, wo es mit dem Asbest 
angefiillt war, wahrend fiinf Stunden hindureh in Rothgluth 
echalten, wahrenddem die Luft und der Sauerstoff durch 
ive Reinigungsapparate in ungefihr dem Tempo passirten, 
vie es in Elementar-Analysen tiblich ist. Nach Ablauf der 
‘inf Stunden wurde ein Theil der in dem Kali-Apparat ent- 
hultenen Natronlauge mit Salzsiiure angesiiuert und mit einigen 
Tropfen Chlorbaryum-Lésung versetzt, wobei sofort eine Fallung 
on Baryum-Sulphat stattfand. Die aus dem Verbrennungs- 
rohy austretenden Gase haben einen vorgehaltenen befeuchteten 
hlauen Lakmus-Streifen sofort intensiv rothgefarbt, wogegen 
jies vor dem Eintritt der Verbrennung nicht der Fall war, 
vin Beweis also, dass die gebildete Schwefelsiiure aus einer 
neutralen Verbindung hervorgegangen ist. 

Kin Controlversuch, der ganz genau wie der eben be- 
-chriebene Versuch angestellt wurde, ausser dass an Stelle 
ves Harn enthaltenden Kolbens ein mit destillirtem Wasser 
igefullter eingeschaltet wurde, zeigte, dass man nach einer 
‘leichdauernden Erhitzung nicht die geringste Spur von 
~chiefelsiure in dem Geissler’schen Apparat nachzuweisen 
rermochte. Wir mtissen daher schliessen, dass der fliichtige 
‘Delriechende Kérper, um den es sich hier handelt, ein schwefel- 
aitiger Kérper ist. 

Es stellen sich hier aber gleich zwei Fragen entgegen, 
tstens, kann man das Auftreten § dieser schwefelhaltigen 
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Verbindung in Beziehung bringen mit der Einwirkune 

Kalkhydrates auf irgend eine der sogenannten «neutraley 
Schwefelverbindungen des Harns, wie etwa Cystin und cyst) 
iihnliche Kérper, die Mercaptursiuren, bezw. Mercaptane, 0), 
die unterschwefelige Saure und die Sulfocyansiure? Zweitens 
enthalt die Luft nachdem sie durch den mit Kalk gemiselte, 
Harn und nachtraglich durch das oben beschriebene Syste, 
von Waschflaschen geleitet worden ist, noch irgend eine 
zweiten Koérper, als den nachgewiesenen schwefelhaltigen : 


Die erste Frage kann mit ziemlicher Sicherheit dure! 
die Methode des Ausschliessens beantwortet werden. Cystin 
scheint nicht durch Kalkmilch bei Zimmertemperatur zersety! 
zu werden. Wohl aber haben Baumann und Brenzige, 
nachgewiesen, dass, wenn man Aethyleystéin mit einem frei: 
Alkali erhitzt, Aethylmercaptan abgespalten wird. Bekannilic! 
hat auch zuerst M.v. Nencki*’) nachgewiesen, dass der iil) 
Geruch des Harns nach Spargelgenuss auf dem Vorkomni 
von Methylmercaptan beruht, und dass dieses Gas auch |: 
der bacteriellen Zevsetzung der Eiweissk6rper*) auftritt. Fer 
hat Karplus’) gefunden, dass Methylmercaptan im Harne @ 
das Product der Hinwirkung eines speciellen Bacteriums auttrit! 


J 


] 


und nach L. v. Niencki’) ist Methylmercaptan immer in de 
Gasen des Dickdarms zu finden. Da somit das Vorkonine 
von Mercaptanen unter verschiedenen Umstiinden  erwiese! 
ist, so ist es angebracht, in Fallen, wo man es mit eer 
penetrant riechenden, nicht niher gekannten schwefelhattiges 
Kérper zu thun hat, auch auf Mercaptane zu priifen. Nu 
ist aber in unserem Falle das Anstellen von Reactionen aut 
Mercaptane tiberflissig, denn der Zusatz von freien Alkalien, 
welche ja die hier beschriebene Schwefelverbindung in Freiliei! 
setzten, wtirde ja die Mercaptane fest gebunden haben. Ausse!- 


') Salkowski, Archiv f. path. Anat. u. Physiol, Bd. 58, 5. 4/- 
*) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 16, 5. 565. 

*) Arch, f. experim. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 28, 5. 206. 

4) M. v. Nene ki und N. Sieber, Monatsh. f. Chemie, Bd. 10, > 

*) Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol., Bd. 131, 8, 210. 

6) Sitzb. d. Kais. Akad. in Wien, Mathem. Classe III, Abth. %, > 
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dem ist es ganz unmdglich, dass diese kleinen Mengen Mer- 
captane durch die zwei mit 40 proc. Natronlauge geftillten 
Flaschen hitten passiren kénnen. Nebenbei sei auch bemerkt, 
dass in dem Verbrennungsversuch ein Streifen Filtrirpapier 
mit alkalischer Bleilésung befeuchtet, zwischen dem den Harn 
enthaltenden Kolben und der ersten Flasche, und ein zweiter 
Streifen zwischen der letzten mit Natronlauge geftillten Wasch- 
flasche und dem Verbrennungsrohr angebracht worden war. 
\iemals aber zeigten diese Streifen auch nur die geringste 
Farbenveranderung. 

Was die Mercaptursiituren als vermeintliche Quellen 
unserer schwefelhaltigen Verbindung anlangt, so wiire nur 
an die Entdeckung Baumann’s’) zu erinnern, dass diese 
erst beim Kochen mit starker Natronlauge ihren Schwefel 
abspalten und zwar in Form des betreffenden Mercaptans. 
Und was die tbrigbleibenden, bis jetzt bekannten Schwefel- 
verbindungen des Harns, wie die Sulfocyansiure und die 
unterschwefelige Siure, betrifft, so ist auch leicht ersichtlich, 
dass der in unserem Verbrennungsversuch nachgewiesene 
Schwefel nicht aus diesen Verbindungen herrtihrt, denn die 
Alkali- sowohl wie das Kalksalz ersterer Siure sind in wiisse- 
riger Lésung besténdig, und obwohl das Kalksalz letzterer 
~iiure unbestindig ist, so ist doch nicht anzunehmen, dass 
seine Spaltungsproducte wie die schwefelige Sfiure und der 
Schwefel die ganze Reihe von Waschflaschen zum Theil, wie 
erwahnt, mit starker Natronlauge angeftillt hiatten passiren 
konnen. Uebrigens ist der Nachweis, dass die fliichtige Ver- 
hindung eine schwefelhaltige ist, eben so sicher zu ftihren, 
venn man sie durch Kali oder Natron in Freiheit setzt. als 
wenn man Kalkmilch zu diesem Zwecke benutzt. 

Nach obigen Ueberlegungen, auch ohne Weiteres tiber 
die neue Verbindung erfahren zu haben, darf man wolll 
schiiessen, dass dieselbe nicht ein Spaltungsproduct einer der 
Wis jetzt bekannten «neutralen» Schwefelverbindungen des 
llarnes ist, sondern durch die Einwirkung der Kalkmilch bezw. 


') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 8, 5. 194. 
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fixen Alkalien aus einer bis jetzt unbekannten Verbindung 
abgespalten wird. 

Was die zweite vorhin aufgeworfene Frage betrifft , 6}, 
nimlich die durchgeleitete Luft beim Austreten aus der Jetzt.) 
mit Natronlauge gefiillten Waschflasche noch irgend ej. 
andere fluchtige Verbindung mitftihrt, so wire hiertiber Folgey)- 
des zu sagen. Da die Waschflaschen zum Theil mit starker 
Natronlauge, zum Theil mit Salzsiure angeftillt sind, so js 
ersichtlich, dass nur chemisch indifferente Verbindungen die- 
selben passiren kénnen. Daher sind ausgeschlossen, sovvei! 
als sie diese Frage angehen, alle die Anfangs erwiihnten tibel- 
riechenden Koérper mit Ausnahme der organischen Sulfide’), 
Hinsichtlich der stark riechenden Phosphine wire ausser’ ihrey 
basischen Natur, vermége welcher sie*) die Salzséure niclit 
passiren konnten, noch ihre leichte Oxydirbarkeit zu erwiihien, 
Obwohl ein Phosphin nicht als Begleiter unserer Verbindung 
nach der Durchleitung durch die verschiedenen Waschflaschen 
anzunehmen war, so war es doch, beilaéufig bemerkt, nici! 
unmoglich, dass eines der Phosphine gleichzeitig mit dem 
indifferenten schwefelhaltigen K6rper durch die Einwirkung der 
Kalkmilch in Freiheit gesetzt wurde. Es wurden auch in der 
That einige Experimente vorgenommen, um diese Frage 7u 
entscheiden; aber siimmtliche Versuche, eine fltichtige Phosphior- 
verbindung nachzuweisen, sind negativ ausgefallen. Um tun 
wieder zu unserer zweiten Frage zurtickzukehren, so hiatten 
wir gesehen, dass alle bekannten, nur im Entferntesten ahuiich 
riechenden fltichtigen Verbindungen ausgeschlossen sind, in- 
sofern sie nicht chemisch indifferente K6rper sind. Die nachi- 
folgenden Versuche beweisen auch, dass, falls auch noch ei 
zweiter Kérper neben dem schwefelhaltigen nach dem Dureli- 


t 


leiten durch die verschiedenen Waschflaschen vorhanden ist, 
dieser keinen st6renden Einfluss auf das Studium der Natu 
des letzteren ausgetibt hat. 


') Die analogen Selenide und Telluride kommen natiirlich 
in Betracht als constante Producte des thierischen Stoffwechsels. >: 
aber hierfiber die neulich erschienene sehr interessante Abhandlung 
J. Hofmeister im Arch, f. exp. Pathol. und Pharmakal., Bd. 35, >. 1" 


*) Ausser den primaren Phosphinen, 
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Losung der Verbindung in concentrirter Schwefelsdiure und 
einige Eigenschaiten dieser Losung, 

Es wurde nun eine Reihe von Versuchen unternommen, 
Jeven Zweck die Gewinnung der Schwefelverbindung in einer 
jir das Studium ihrer Eigenschaften und ftir eine Analyse 
venligende Quantitat war. Nach vielen Vorversuchen hat sich 
in der remen concentrirten Schwefelsiure ein Mittel finden 
lassen, Welches die Verbindung vollstandig zurtickhalt und mit 
ir eine geruch- und farblose Verbindung eingeht. Die Me- 
thode des Auffangens in concenirirter Schwefelsaure ist sehr 
einfach. Eine Bunsen’sche Saugpumpe wird benutzt, um 
Luft fortwahrend durch einen Kolben, welcher circa zwei 
Liter Hundeharn plus die gentigende Menge Kalkmilch ent- 
Will, zu saugen. Aus diesem Kolben muss die Luft, mit Am- 
moniakdimpfen und dem riechenden Koérper beladen, durch 
wei mit 1Oproce. Salzsiure geftillte Gaswaschflaschen hindurch- 
streichen, sodann durch zwei ihnliche Waschflaschen mit 
Kproc. Natronlauge gefiillt, dann durch ein U-Rohr von 
30 em. Hohe und 2'/, em. Durchmesser, welches mit Kalihydrat- 
stiicken angefillt ist, dann nacheinander durch zwei ahnliche 
U-Rohren, welche mit granulirtem Chlorcalcium gefallt sind, 
und nun durch einen Geissler’schen Apparat (oder auch 
eine kleinere Gaswaschflasche), welcher zur Halfte mit con- 
centrirter Sechwefelsiure angeftllt ist. Die Verbindungen 
zwischen den Flaschen waren alle Glas an Glas und der be- 
nutzte schwarze Gummischlauch aus bestem Para-Gummi. 
/wei solche Apparaten-Zusammenstellungen, wie die eben 
beschriebenen, wurden mit einem T-Rohr so verbunden, dass 
die Luft mit dem zu absorbirenden Koérper dureh nur einen 
mit cone. Schwefelsiiure geftillten Geissler’schen Apparat 
‘treichen musste und beide Apparate wurden auch durch 
cine Bunsen’sche Pumpe im Gange erhalten. 

Beim Durchstreichen der Luft durch die concentrirle 
Schwefelsaure verliert sie ihren penetranten Geruch vollstandig. 
Die Schwefelsiure ist auch geruchlos, nur findet man, dass 
‘ie einen merklichen zwiebelartigen Geruch bekommt, wenn 
die Luft aus dem Harn-Kolben in raschem Tempo wahrend 
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24 Stunden oder mehr ununterbrochen hindurch wir}: 
Gewohnlich wurde ein wie oben beschriebener Ansammiltiyjos. 
apparat 72 Stunden ununterbrochen, mit Ausnahme de) 

das Kinstellen eines mit frischem Harn  gefiillten Kolb... 
nothigen Zeit, im Gange erhalten. In dieser Zeit hatte «i 
conc. Schwefelsiiure soviel von der fltichtigen Verbindyyey 
absorbirt, als man mit einem Luftstrom aus 15—20 Lite 
Hundeharn austreiben konnte. Nach dieser Zeit wurde frisc) r 
Schwefelsiiure eingesetzt und der Apparat wieder in Gane 

vesetzt. 

Wenn man nun die geruchlose oder nur schivach 
riechende Schwefelsiure-Lésung mit Eisstticken versetzt oder | 
mit Wasser verdtinnt, oder den Versuch macht, sie mit freien | 
Alkalien zu neutralisiren, so macht sich in ganz intensive! 

Weise der Geruch eines der Alkylsulfide bemerkbar.  Einige 
von mir nach den Vorschriften von P. Klason‘) dargestellte 
Sulfide, wie Methylsulfid, Aethylsulfid und Methylathylsulfid, 
zeigten alle diese erwihnenswerthe Eigenschaft, sich in cone. 
Schwefelsiure zu einer voéllig farb- und = geruchlosen Ver- 
bindung aufzulésen, welche nachher beim Verdtinnen it 
Wasser wieder gespalten wird. Die Grenzen dieser Loslicli- 
keit habe ich nicht bestimmt und will hier nur erwahnen, 
dass ich mehrere Male 10—12 gm. Aethylsulfid in 100 chem. 
concentrirter Schwefelsiure gelést habe, nachdem ich nattrlich 
vorler beide Fliissigkeiten auf 0° C. abgekthlt hatte. Versetz! 
man eine solche geruchlose Lésung mit Eisstticken oder ver- 
diinnt man sie unter Abktihlung mit einer auf 0° C. gehaltenen 
proc. Schwefelsiure-Lésung, so wird die Verbindung, wie 
schon angegeben, gespalten und das Sulfid scheidet sich als 
eine auf der Schwefelsiure schwimmende Fltssigkeit aus, 
sobald erstere mit ungefiihr 20°/, Wasser verdiinnt worden 
ist. Beim Neutralisiren mit Laugen und Salzen verhielten =ich 
einige zum Vergleiche dargestellte sehr verdtinnte Losunges 
des Aethylsulfids in concentrirter Schwefelsiure genau =>, 
wie die iihnlichen aus dem Harne dargestellten Lésunget. 
') Ber. d. deutsch, 


chem. Gesellsch.. Bd. 20, 8S. 3407. 
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vie Nachschlagewerke tber organische Chemie erwialimnen diese 
kivenschaft der Alkylsulfide der Reihe (C,, He, . 12S; gar nicht, 
nd erst, nachdem ich obige Versuche angestellt hatte, erfuhr 
vh. dass man in der Technik beim Reinigen des rohen Ohio- 
Petroleums von dieser Eigenschaft der Sulfide Gebrauch macht 
and dass Mabery und Smith’) auch auf diese Weise ver- 
hiedene Alkylsulfide aus Destillaten des rohen Petroleums 
vewonnen haben. 

Die Thatsache nun, dass sich aus Hundeharn eine fltich- 
‘ive schwefelhaltige Verbindung austreiben lisst, welche von 
concentrirter Schwefelsiure zurtickgehalten wird und welche 
beim Verdtinnen der schwefelsauren L6sung den intensivsten 
Geruch der Alkylsulfide und speciell des Aethylsulfides ver- 
breitet, forderte ohne Weiteres auf, sonstige Reactionen aut 
Sulfide anzustellen oder ausfindig zu machen. Soweit mir 
pekannt, sind die Alkylsulfide die einzigen*) unter den fltich- 
‘iven Schwefelverbindungen, welche sich in Schwefelsiiure 
jisen und sich nachher beim Verdtinnen mit Wasser wieder 
inveriindert daraus ausscheiden. Meine Untersuchungen tiber 
lie Natur dieses in Hundeharn enthaltenen Sulfides, wie ich 
lie nachgewiesene fliichtige Schwefelverbindung jetzt schon 
enien will, waren viel leichter zu Ende gebracht worden, 
wenn ich eine Schwefelséiure-Lésung hitte herstellen kénnen 
von einer solechen Concentration, dass sich das Sulfid beim 
Verdinnen dieser Lésung mit Wasser als eine abhebbare 
schicht oben angesammelt hatte, genau so, wie es z. B. bei 
en oben erwahnten circa 10°/, Lésungen der Fall war. Ver- 
‘chiedene Umstande wirkten aber der Verwirklichung dieses 


') Americ. chem. Journal, Vol. 13, S. 248 und Vol, 16, S. 3x. 


NH. Smith, chem. soc. Journ. |2], VI, 8.302, hat auch Aethylsulfid 
‘dem gleichen Volum conc. Schwefelsiure behandelt, um zur athy!l- 
schwefeligen Saure zu gelangen. Aus dem mir bis jetzt nur zu- 
<inglichen Referat in den Jahresber. von Kopp und Will, 1869 (22), 
Sso2, ist nicht zu ersehen, ob Smith irgend eine Angabe tiber die 
erausscheidung des Sulfids bei der Verdtinnung mit Wasser ge- 

t hat. 
‘) Ob sich die analogen Selenide und Telluride in dieser Hinsieht 


verhalten, habe ich noch nicht Gelegenheit zu priifen gehabt. 
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Wunsches entgegen. Denn, erstens ist es kaum zu vermej Joy. 
dass nicht die concentrirte Schwefelsiure bald wisserjg,» 
wird und demgemass das Sulfid weniger vollstaéndig absor)iy; 
zweitens, findet auch ohne Zweifel ein ansehnlicher Ver|ys 
an Sulfid statt durch eine theilweise Oxydation desse|}jey. 
welche durch das fortwahrende Aufwirbeln der Schwefelsiijy. 
Seitens des rasch hindurchgesogenen Luftstromes eingeleit,| 
wird, und drittens sind die Alkylsulfide weit mehr léslich jn 
Wasser bezw. in angesaiuertem Wasser, als man_ bis jety 
dachte. Nichtsdestoweniger habe ich mir leicht Lésunzey 
dieses Harnsulfides in cone. Schwefelsiure von einer solchey 
Concentration verschaffen k6nnen, dass ich nach Ausftihruns: 


























der im Folgenden zu beschreibenden Versuche nicht linger 
liber seine Natur im Zweitel sein kann. 


Oxydation des Harnsulfids mit Kaliumpermanganat. 


Wie allgemein bekannt, lassen sich die Alkylsufide dure) 
eine gelinde Oxydation in die fltissigen Sulfoxyde und durch 
eine kraftigere Oxydation in die sehr bestindigen krystallini- 
<chen Sulfone tiberfihren. Wird z. B. Aethylsulfid (C,H.),>, 
der Einwirkung einer Salpetersaure vom spec. Gew. 1,2 aus 
vesetzt, so bekommt man die Salpetersaureverbindung des 
Acthylsulfoxyds (C,H,),50, welches im freien Zustande cine 
dickfltissige, in Wasser leicht l6sliche und leicht zersetzliche Ver- 
bindung ist. Wendet man hingegen zur Oxydation rauchende 
Salpetersiure an, so bekommt man das Aethylsulfon (C, H,),59,, 
welches in grossen rhombischen Tafeln krystallisirt, sehr loslich 
in Wasser ist. bei 70° sehmilzt, und sich bet 248° ohne Zer- 
-etzung destilliren lisst. Ferner lassen sich die Sulfoxyce 
leicht) mittelst Zink und Schwefelsiure reduciren, unter le- 
generation des ursprtinglichen Sulfides, wiihrend dem die Sul- 
fone als sehr bestindige Kérper von Zink und Schwefelsiure 
nicht angegriffen werden. 

Ich versuchte nun die concentrirte Schwefelsiurelosunz 
des Harnsulfids mit Kaliumpermanganat zu oxydiren in (« 
Erwartung, ein Sulfon zu bekommen, dessen elementare Z- 
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inensetzung sofort tiber die Frage, mit welchem Sulfid 

es zu thun hatte, Aufschluss geben wiirde. Ich verfubr 
vuichst wie folet. Ungefilhr 100 cbem. cone. Schwefelsiure, 
welcher jene Menge Sulfid, welche aus 25 Liter Hundeharn 
<vetrieben werden konnte, gelést war, wurde auf 0° C. 
pvektihlt und von Zeit zu Zeit mit einigen Tropfen einer 
penfalls bei O° gehaltenen concentrirten wiisserigen Kalium- 
»opmanganatl6sung versetzt und zwar so lange, bis kein Per- 
manganat mehr entfarbt wurde. Dann wurde mit einer ab- 
sektihlten 4proc. Schwefelsdiurelésung verdtinnt, bis das Ganze 
nvefahr einer 20proc. Schwefelséure gleichkam. Nun wurde 
auf dem Wasserbade erwirmt, und da jetzt von Neuem Per- 
anganat reducirt wurde, wurde von diesem nochmals zu- 
sesetzt, bis ein kleiner Ueberschuss vorhanden war. Nachdem 
seine Reduction des Permanganats mehr stattfand, wurde 
der Ueberschuss an Permanganat durch vorsichtigen Zusatz 
vol. ameisensaurem Natron zersetzt. Die abgektihlte Lésung 
wurde nun mit Kaliumhydrat schwach alkalisch gemacht, auf 
dem Wasserbade eingedampft, bis sich viel Kaliumsulphat aus- 
veschieden hatte. Das Ganze wurde nun auf das Saugfilter 
vebracht, abgesaugt, mit wenig Wasser nachgewaschen und das 
Filtrat wieder eingedampft, und von dem ausgeschiedenen Salze 
vieder abgesaugt und wieder nachgewaschen. Nun wurde 
ur Trockene eingedampft, und der trockene Riickstand iit 
absolutem Alkohol ausgelaugt. Der Alkohol wurde verjagt 
und der Riickstand wieder mit wenig absolutem Alkohol auf- 
yenommmen, dieser wurde wieder verjagt und der Riickstand 
nochmals mit absolutem Alkohol aufgenommen. Nach dem 
Verdunsten des Alkohols hinterblieb em deliquescirendes Salz, 
velches alle Eigenschaften des essigsauren Kaliums aufwies. 
ts roch nach Essigsiiure beim Uebergiessen mit Schwefelsaéure, 
‘ie autsteigenden Diimpfe rétheten blaues Lacmuspapier, der 
charakteristische Geruch des Essigiithers entwickelte sich beim 
Erwwirmen einer Portion des Salzes mit cone. Schwefelsiure 
und Alkohol, und seine wiisserige Lésung gab die bekannte 
vesiandige blutrothe Farbung nach Zusatz von Eisenchlorid- 
using. Diese Reactionen mit der Deliquescenz des Kalium- 
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~alzes ZUsammenvenonmen, lassen keinen Zweifel auf kon), 
dass man es jnit Essigsiure zu thun hatte. Da ein sole) 
Resultat bei dem Oxydationsversuch ganz unerwarte! 
wurde dieser noch zwei Mal wiederholt und zwar mit einig.), 
kKleinen Abiinderungen in der Ausftihrung, so wurde z, }. j) 
dem: einen dieser Versuche ein Ueberschuss an Permanegay.: 
vermieden, so dass man kein ameisensaures Natron zur [i»- 
duction dieses Ueberschusses anwenden musste, aber. inne 
bekam ich als Oxydationsproduct nur Kaliumacetat. 


Kin Controlversuch wurde nun gemacht, um zu. ey- 
forschen, ob die angewendeten Reagentien eine Verunreinigiiy 
euthielten, welche bei der Oxydation Essigsiiure liefern konuite. 
Das Resultat dieses Versuches war vollstiindig negativ, «s 
liess sich nicht eine Spur Acetat in dem alkoholischen Ausy 
hachweisen, 

Da es mdglich erschien, dass eine Spur von einen 
Sulfon doch mit dem deliquescirenden Salze vermischt, 
Beobachtung entgehen konnte, wurde in dem Oxydations- 
versuch der deliquescirende Riickstand mit Schwefelsiur: 
Ubergossen und die Essigsiiure unter 6fterem Nachgiessen vo 
Wasser soweit wie mdéglich verdampft, sodann mit Natron- 
lauge neutralisirt, eingedampft und wie vorher mit Alkolio! 
eXtrahirt. Nach dem Verjagen des Alkohols hinterblieb nur ci 
Spur Essigsiiure und schwefelsaures Alkali, es war abermi 
nichts von einem Sulfon zu finden, 

Nach dem Ausgang aller dieser Oxydationsversuche kan 
man nur schliessen, dass das Sulfid aus dem Hundeharn cine 
oder auch zwei Aethylgruppen enthalt. Es sei noch im Vorbe'- 
vehen bemerkt, dass die gefundenen Mengen essigsauren Salze- 
nattirlich nicht sehr grosse, aber immerhin so reichlich si 
dass sie bei sorgfiltigem Arbeiten nicht tibersehen werden 
kOnnen, und dass man alle die angegebenen Keactionen se! 
cut damit ausfiihren konnte. Auf eine in dem Sulfid ex'ri 
enthaltene Methylgruppe lisst sich schwerlich etwas aus den }» 
dem Oxydationsversuch gemachten Betrachtungen  schliessen. 
Mine Methylgruppe wirde natirlich zu Kohlensaure und Was~ 
oxydirt worden sein. Nun wurde auch thatsichlich beobacl 
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.- Kohlensiure entwickelt wurde, als die mit eimem Ueber- 
iss an Permanganat versetzte Losung auf dem Wasserbade 

-hitzt wurde. Nun kann aber diese unter diesen Umstinden 
sevebene Kohlensiure ebensogut von einer theilweisen voll- 

sindigen Oxydation der Aethylgruppen zu Kohlensiure und 
Wasser, als von der Oxydation einer Methylgruppe herrtihren, 
die Abgabe von Kohlensiure findet auch statt, wenn 

in synthetisch dargestelltes Aethylsulfid, wie oben angegeben, 

ydirt. Dieser Punkt, ob das Sulfid Diathylsulfid (C,H), 
ley Methyl-Aethylsulfid (GH, .C,H,)S ist, lasst sich also durch 

las Ergebniss des Oxydationsversuches allein nicht entscheiden. 


Oxydation des synthetisch dargestellten Sulfids. 


Ms lag nun nahe, einen vergleichenden Oxydationsversuch 
-ynthetisch dargestelltem Aethylsulfid anzustellen. Bei 
em Vorversuch wurden ftinf Gramm Aethylsulfid (welches 

| V1.9-—92° C. tiberdestillirt war) in 50 chem. abgekiihlter 
~liwefelsiure gelést und in diese L6sung wurden von Zeit 
iter bestiindiger Abkthlung kleme Portionen von fein- 
-opulvertem Kaliumpermanganat hineingerthrt. Wenn bei 
ese Zusatz von Permanganat mehr als die geringste Quan- 
aut einmal hinzugetzt wird, dann findet jedesmal cine 

ne Entztindung statt und der Geruch des Aethylsulfids 
aclit sich in intensivster Weise bemerkbar, woraus ersicht- 
i, dass man bei dieser Art des Oxydirens starke Verluste 
vileidet. Nachdem 12 gr. feingepulvertes Permanganat in 
schriebener Weise in die Sulfidlésung eingertihrt worden 
en, wurde wegen des erwilnten Verlustes anders verfahren. 
wurde erst nochmals mit 25 cbem. kalter concentrirter 


SC) 


iwefelsaure verdtinnt, sodann wurde weiter oxydirt durch 
/\satz einer concentrirten wasserigen Permanganatlésung und 
Wischen wurden noch circa 20 chem. Wasser hinzugegossen. 
resultirte auf diese Weise eine farblose Fltissigkeit von 
lich zwiebelartigem Geruche. Das Ganze wurde durch 
iwsames Zugiessen von Wasser bis auf ein Liter verdtinnt 
| Wihrenddem auch immer noch Permanganat hinzugesetzt. 


rift fir physiologische Chemie. XX. |- 
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Nun wurde kurze Zeit aufgekocht und da immer noch |) 
Inanganat reducirt wurde, wurde von diesem noch mely 
vesetzt, bis ein Ueberschuss vorhanden war. Es wurde) )\) 
ungefahr 200 cbem. von der Fltissigkeit  abdestillirt. — [)y. 
Destillat, welches sauer reagirte, wurde mit Kalilauge jey- 
tralisirt und eingedampft. Der kleine zerfliessliche Riticksta;,| 
bestand aus essigsaurem und kohlensaurem Kalium, uni +, 
liessen sich alle die schon friher erwihnten Reactionen ay): 
I’ssigsiure mit ihm ausftihren. Bei einem ahnlichen Versvc/, 


d - 


ist die Beobachtung gemacht worden, dass, wenn man zi 
Destillation schreitet, bevor noch die Oxydation vollendet jx. 
man ein Destillat von einem sehr unangenehmen Geruch: |). 
kommt, der zugleich an Essigsiiure und an Zwiebeln erinne:: 
und in einem solchen Destillat liisst sich auch viel schweteliy: 
Siure nachweisen. Um neben ihr noch die Essigséiure ay- 
zufinden, muss man nattirlich erst die schwefelige Siiure durc 
Zusatz von Permanganat zu Schwefelsiure oxydiren. Es s: 
nur noch bemerkt, dass in jenem Stadium des Versuches, 
die Schwefelsiurelésung des Sulfides mit Permanganat aui- 
vekocht wird, auch sehr viel Kohlenséiure entwickelt wir 
und dass jedenfalls der grésste Theil des Sulfids zerst6rt wie 
nur ein geringer Theil zu Essig- und Schwefelsiure oxydir' 
wird. Es verhalt sich also das synthetisch dargestellte Sultid. 
wenn es in conc. Schwefelsaéure gelést und in dieser Losuie 
mit Kaliumpermanganat oxydirt wird, genau so, wie das ai 
dem Hundeharn gewonnene Sulfid. 

Da man die Alkylsulfide bis jetzt nur an dem Schwele'- 
atom oxydirt hatte und nicht, wie oben angegeben, zu Essiz- 
und Schwefelsiure, so unternahm ich einige Versuche, dere 
Zweck eine gréssere, womdglich quantitative, Ausbeute 
Essigsiure war. In einem solchen Versuche wurden z. 
12 gr. Aethylsulfid in 100 cbem. conc. Schwefelsaure gelo-! 
und unter starker Abktthlung in einer Eis- und Kochisa!/- 
Mischung allmalig unter bestindigem Umritihren mit civ 
ebenfalls abgekthlten L6sung von Permanganat in concentrirt! 
Schwefelsiure versetzt. Es wurde etwas weniger als die )- 
rechnete Menge Permanganat, namlich 65 gr., in 200 c) 









267 


s-hwefelsaure gelést, angewandt. Zuerst verlief die Oxydation 
obne Stérungen, aber gegen Ende des Versuchs fing die 
Mischung an zu schaumen, Flammen_ schossen hervor und 
ior grésste Theil des Sulfids verbrannte. Aber auch in diesem 
Valle konnte ich die Essigsiure im Destillate nachweisen. 
Nas Silbersalz wurde auch dargestellt. Es krystallisirte aus 
wisseriger Lésung in langen glanzenden Nadeln, welche beim 
hrhitzen Dampfe der Essigsaiure abgaben und einen Beschlag 
von Silber auf dem Tiegel hinterliessen. Auch entwickelte 
ich der charakteristische Geruch des Essigiithers beim Er- 
yarmen derselben mit concentrirter Schwefelsiure und Alkohol. 
Andere Versuche missgliickten auch wegen des Feuerfangens, 
-obald eine gewisse Menge des Permanganats in concentrirter 
schwefelsiure zur Lésung des Sulfids hinzugetzt war. Es 
-‘heint, dass man den Nachweis der Essigsiure als Oxydations- 
nroduct des Aethylsulfids am Einfachsten fiihren kann, wenn 
an seine Lésungen in cone. Schwefelsaure direct mit einer 
concentrirten wasserigen Lésung von Permanganat oxydirt. 
Welcher Art die Verbindung zwischen Aethylsulfid und con- 
centrirter Schwefelséure ist und ob nicht vielleicht Thioessig- 
sjiure als intermediires Product bei der Oxydation entsteht, 
ind Fragen, die ich hier nicht diskutiren kann, 


Doppelverbindung des Harnsulfids mit Quecksilberchlorid. 

Da das Harnsulfid in seinen bis jetzt betrachteten Eigen- 
‘fiaften mit dem Aethylsulfid tibereinstimmt, so wurde auch 
das Verhalten beider gegen Quecksilberchlorid studirt und 
rerglichen, Eine in der Weise, wie Anfangs beschrieben, ve- 
wonnene cone. Schwefelsiurelésung des Harnsulfids wurde 
inter Abkthlung mit einer kalten 4 proc. Schwefelsiurelésung 
owelt verdinnt, bis der Gehalt an Schwefelsiiture nur noch 
ngefibr 30°) betrug. Bei dieser Verdiinnung verbreitet sich 

Geruch des Acthylsulfids in solch intensiver Weise, dass 
an genothigt ist, um nicht zu sehr belistigt zu werden, die 
‘erdinnung unter einem Abzuge vorzunehmen. — Beiliufig 
~Lerwahnt, dass keiner der in meinem Laboratorium arbeiten- 
Herren jemals errathen konnte, ob ich mit dem Verdtinnen 
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einer Lésung des Harnsulfids oder des synthetischen Aet})y\- 
sulfids beschaftigt war. | 
Nachdem Verdtinnen wurde mit Aether ausgeschiitte)). 
der Aether zwet Mal mit destillirtem Wasser gewaschen, day 
mit einer alkoholischen Lésung von Quecksilberchlorid (1 oe) 
HgCl,) versetzt, dann zu zwei Drittel auf dem Wasser} 
verdampft und nun in vacuo uber Schwefelsiure verdunste, 
velassen. Der Rutckstand, welcher stark nach Aethylsulfiq 
roch, wurde auf ein Filter gebracht, mit Wasser gewascliey. 
tun den grossen Ueberschuss von Quecksilberchlorid  fort- 
zuschaffen, der ungelést gebliebene Ruickstand tiber Schwetel- 
siiure getrocknet, dann in wenig heissem Alkohol gelost, filtriy! 
und zum = Krystallisiren bei Seite gestellt. Nachdem. sic) 
Krystalle jin’ Form von langen, schmalen, starkglinzende 
Prismen an den Seiten des Gefiisses abgesetzt hatten, wurden 
diese von den alkoholischen Laugen mdglichst  befreit und 
nach dem Trocknen, obwohl mit etwas amorpnem Material, 
verunreinigt, auf ihren Schmelzpunkt geprtift. Dieser lag be! 
145° C, Das Material reichte leider ftir weitere Reiniguug:- 
versuche nicht aus, In einem weiteren Versuche, wo auch da- 
Material zur weiteren Reimigung nicht ausreichte, schmolzen 
die gepulverten Krystalle, welche auch wie vorher mit amorplien 
Material gemischt waren, bei 150° C. Das Bemerkenswerth 
in beiden Schmelzpunktbestimmungen aber war, dass aus 
den schwarzen Tropfen, zu welchen das gepulverte Ma- 
terial in den Capillarréhrchen zusammenschmolz, beim Ab- 
kiihlen Jange, schéne Prismen hervorschossen,. Nun schimilz! 
zwar die frisch dargestellte Quecksilberdoppelverbindung de- 
synthetischen Sulfids zu eimer ganz klaren farblosen  Fliissig- 
keit bei 119° C. und lisst sich ohne Veriinderung ilire: 
Farbe u.s. Ww. bis auf 180° erhitzen, aber beim Abkililen 
schiessen aus den geschmolzenen Tropfen ganz die gleicheu 
Prismen hervor, wie in den angegebenen Fiillen. Vergleich 
mean weiter das Verhalten der synthetisch dargestellten Doppe'- 
verbindung, so findet man, dass sie eine bedeutende Schime!7- 
punktserhdhung erleidet, wenn die feingepulverten Krystal 
welche bei 119° €. sehmolzen, withrend zwei Wochen 
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Exsiccator tiber Schwefelsiure stehen. Dann liegt der Schmelz- 
ouukt bei 181° C. Diese Erhéhung ist wohl auf den frei- 
-ewordenen Sublimat zu beziehen, da bekannterweise die Ver- 
yindung fortwahrend Aethylsulfid verliert. Krystalle von der 
,imlichen Darstellung, welche aber im ungepulverten Zustande 
auch zwei Wochen im Exsiceator aufbewahrt waren, schmolzen 
hei 120° C. und zeigten daher eine verhaltnissmissig unbe- 
Jeutende Schmelzpunktserhéhung. 
Obwohl nun bei der Doppelverbindung des Harnsulfids 
; » die Schmelzpunkte viel zu hoch gefunden worden sind, so 
' bchte ich doch folgende Grinde geltend machen, dass wirk- 
| F  jich cine Doppelverbindung, wie etwa (C,H,),S.H¢Cl,, vor- 
iy. Hierftir spricht erstens der Geruch der Verbindung. 
Sofort nach dem Herausnehmen der getrockneten Verbindung 
aus dem Exsiecator bemerkt man kaum einen Geruch an ihr, 
aber lisst man sie nur kurze Zeit an der Luft stehen, so 
wird der Sulfidgeruch sehr deutlich; sodann ihre Unléslichkeit 
) Wasser, ihre Léslichkeit in Alkohol und Aether und das 
schon erwihnte Verhalten beim Erstarren im Capillarrohr. 
ln allen diesen Punkten stimmt die Doppelverbindung des 
Harnsulfids mit jener des Aethylsulfids vollstandig tiberein. 
Es ist néimlich ausserordentlich schwer, kleine Quantitéiten, 
sigen Wir einige Centigramme, dieser ohnehin nicht bestindigen 
Doppelverbindung von einem grossen Ueberschuss an Sublimat 
zi trennen. Die verschiedenen Operationen bei der Reinigung 
und Krystallisation, wie das lange dauernde Waschen mit 
Wasser, das Trocknen u. s. w. bedingen solche Verluste, dass 
bei geringem Material keine vollstandige Reinigung zu er- 
zielen ist. 


Schmelzpunkt der synthetisch dargestellten Doppelverbindung 
(C.H;)28.HgCh. 

Von Loir') ist angegeben worden, dass dieses Salz bei 

JO" C. sehmilzt. Ich habe vorhin schon bemerkt, dass ich 

Gen Schmelzpunkt also bei 119° liegend finde. Ich habe die 


') Ann. d, Chem. und Pharmae., Bd, 107, S. 234. 
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Doppelverbindung, \velche, wie Loir angibt, bei schnell yoy. 
aufender Krystallisation aus heissem Alkohol in langen gliinzen- 
den Krystallnadeln auskrystallisirt, aus Aether in diamap}- 
vlinzenden, schief rhombischen Krystallen, auf verschiedey. 
Weise erhallen und immer ergab sich, dass die Verbindy,. 
bei 118° zu schmelzen anfing, und bei 119° zu einer wasser- 
hellen Flissigkeit zusammenfloss. So z. B. beim Ausarbeite), 
einer Methode ftr die Darstellung der Verbindung aus der 
conc. H,S0,-Lésung des Harnsulfids habe ich 5 er. des hej 
91,9° C. tiberdestillirten Aethylsulfids in 50 ecbem. cone. 
H,SO, gelést, und dann nach dem schon angegebenen Vey- 
fahren die Doppelverbindung dargestellt. Nach dem Trocknen 
in vacuo tber Schwefelsiure schmolz das gereinigte Saly 
bei 119° C. Sodann léste ich mehrere Gramm des Sulfids 
in absolutem Alkohol, setzte eine alkoholische Lésung voi 
etwas weniger als der berechneten Menge Quecksilberchlori| 
hinzu, wobei die Doppelverbindung krystallinisch ausfiel, Die 
Krystalle wurden abfiltrirt mit absolutem Alkohol, dann mit 
absolutem Aether nachgewaschen, aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt, wieder etwas mit absolutem Alkohol und Aether 
ausgewaschen und tiber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet, 
und auch diesmal schmolz die Verbindung bei 119° CG. Auch 
andert sich der Schmelzpunkt nicht, wenn man diese aus ab- 
solutem Alkohol gewonnenen Krystalle mehrere Male aus al- 
solutem Aether umkrystallisirt. Wie schon in dem vorigen 
Abschnitt bemerkt, findet beim Aufbewahren der nicht ve- 
pulverten Krystalle eine nur langsame Erhéhung des Schme!z- 
punktes statt, Eine von mir gemachte Beobachtung erklir' 
vielleicht, wie Loir dazu gekommen ist, den Schmelzpunk! 
von 90° C. anzugeben. Ich hatte, um eine Vorprobe 71 































machen, die oben erwahnten, aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirten, und dann mit absolutem Alkohol und Aether 
gewaschenen Krystalle wihrend einer halben Stunde einem 
lebhaften Luftstrom durch eine Bunsen’sche Pumpe erzeug!, 
ausgesetzt, und machte dann, ohne weiter zu trocknen, eile 
Schmelzpunktbestimmung. Es zeigte sich, dass die Substanz 
schon bei 80° C. zu einer wasserhellen Flissigkeit zusamie!- 
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lolz. Aber schon nach 12stiindigem Stehen in vacuo 

yer Schwefelsiure hatte sich der Schmelzpunkt schon auf 119° 

oyhoht, Uebrigens sei auch noch hemerkt, dass Blomstrand‘) 
ngibt, dass die Doppelverbindung, 2 (C,H,),5.PtCl,, nicht 

he) 108°C. schmilzt, wie von Loir angegeben, sondern bei 178°. 


Verhalten des Sulfids gegen Brom- und Jodlosungen. 

Es mag hier wieder hervorgehoben werden, dass man 
his jetzt gendthigt ist, die Eigenschaften des Harnsulfids einzig 
ind allein an seiner Schwefelséiurelésung zu erforschen. Das 
Verhalten von Brom und besonders von Jod gegen die L6sung 
ist sehr charakteristisch, und stimmt ganz genau tiberein mit 
jem Verhalten dieser Reagentien gegen L6sungen des syn- 
thelischen Aethylsulfids. Werden einige Tropfen einer circa 
?proc. Lésung von Brom in Bromkalium zu einer Schwefel- 
-iureldsung des Harnsulfids, oder zu einer schatzungsweise 
vleichschwachen Lésung des Aethylsulfids zugegossen, so be- 
nierkt man, dass Brom absorbirt wird. Dies kann man auch 
wahrnehmen, wenn man Bromdampf direct in die concentrirte 
~chwefelsiurel6sung, welche vorber nur mit einigen Tropfen 
Wasser verdtnnt war, hineinrihrt. Giesst man im letzteren 
Fall nach einiger Zeit vom ungelésten Brom ab und verdtnnt 
mit Wasser, so findet man, dass das Sulfid nicht mehr wie 
-onst trei wird, die verdtnnte Lésung riecht nicht nach Sulfid. 
Ich will aber bemerken, dass, wenn man eine concentrirte 
Lisung von Sulfid mit Brom behandelt, man sie einige Tage 
iit Uberschussigem Brom stehen lassen muss, bevor man sie, 
ohne einen Geruch von Sulfid zu merken, verdiinnen kann. 
Selzt man ein Stick gewaschenes Zink, und néthigen Falls 
auch noch etwas Schwefelsiure zu einer solehen mit Broin 
hbehandelten und verdtinnten Lésung hinzu, so wird wieder 
Sulfid frei, und zwar in dem Maasse als die Reduction vor- 
<chreitet. Wir haben es aller Wahrscheinlichkeit nach hier 
ur zu thun mit dem Additionsprodukt (C,H,),SBr,, welches 
ih nach Rathke’*) in Wasser farblos auflést, und welches 


') Journ. f. prakt. Chem. (N. F.), Bd. 24, 8. 190. 
4) Ann d, Chem. und Pharmac., Bd. 152, S, 214. 
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it dem schon beschriebenen Reductionsversuech yon 
nascirenden Wasserstoff wieder gespalten wurde. Setzt ja), 
Jod in Jodkalium gelést zu einer bromirten Schwefelsiiyp.- 
ldsung des Sulfids, so wird ein schwarzes Gliges Prodi: 
ausgefallt, welches jedenfalls auch nur das bekannte Joq- 
additionsprodukt (C,H,),SJ, ist. 

Die Einwirkung auf wisserige und schwefelsiurehalti: 
Lésungen des Harnsulfids ftihrte zu einigen empfindlichey, 
leactionen, welche unter Umstaénden dazu dienen kényes). 
um Aethylsulfide nachzuweisen. Setzt man namlich einige 
Tropfen einer Lésung von (6—10°/,) Jod in Jodkalium, ode 
einer 5, Jodlésung zu einer schwefelsauren Lésung des Hayn- 
sulfids, so wird momentan ein unendlich fein vertheilter, 
schwarzbrauner Niederschlag ausgefallt, welcher aber lange 
suspendirt bleibt und der Fltissigkeit ein schwarzliches, triibes 
Aussehen verleiht. Ueber Nacht stehen gelassen, sammei 
sich der Niederschlag am Boden des Gefiisses an in Gestalt 
von Trépfchen eines schwarzbraunen Oeles, welches unzweifel- 
haft das schon erwiihnte Additionsprodukt (C,H,),SJ, ist’ 
Giesst man nun die dartiberstehende Fliissigkeit ab und _ setz! 
etwas verdtinnte Kalilauge zu dem Oel, so wird es farblos 
aufvelést und Aethylsulfid wird in Freiheit gesetzt. In destil- 
lirtem Wasser ist das Oel unléslich, riecht aber nun. stark 
nach Sulfid, seiner leichten Zersetzlichkeit wegen. — Dies 
Fiillung entsteht auch, wenn nur noch Spuren von Aethylsulfid 
in Schwefelsiiure gelést sind und ist somit als eine empfindliche 
Reaction zu bezeichnen. Auch sieht man diese Fallung aber 
in Gestalt einer schimmernden Wolke auftreten in wasserigen 
Lésungen des Sulfids, z. B. in solehen von 1—2 Tropten in 
50 cbem. Wasser. Dies beweist, dass Aethylsulfid nicht, wie 
in allen Handbiichern angegeben ist, in Wasser unléslich is'. 
Man kénnte glauben, dass das vermeintlich in Wasser gelOsie¢ 
Sulfid blos darin suspendirt und nicht wirklich gelést sei: 
aber dem ist nicht so, denn auch nach monatelangem Stele! 


1) Rathke, loc eit. 














von einer solechen wasserigen Lésung tritt die wolkige Fallung 


; n ‘ . _ 
nach Zusatz einer 99 Jodlosung immer noch ein. Die Grenze 


der Léslichkeit des Sulfids in Wasser habe ich nicht fest- 
vestellt, vermuthe aber, dass es hierin nicht weniger léslich 
sein wird als das Aethylmercaptan. Methylsulfid und Methyl- 
‘ithylsulfid verhalten sich gegen Jod in fast genau derselben 
Weise wie Aethylsulfid, nur finde ich, dass die aus verdtinnten 
Lisungen gefillte Jodverbindung des Methylsulfids beim Stehen 
yon selbst wieder in L6sung geht. 

Destillirt man Hundeharn, welchen man mit Kalkmilch 
oder mit einem freien Alkali alkalisch gemacht hat, so kann 
nian im Destillat dieselbe Fallung mit */,, Normal-Jodlésung 
erzielen, Wie in einer wasserigen Aethylsulfidlésung. Nur ist 
allerdings In diesem Falle die Reaction keine unzweideutige, 


oe . . “Yee . r 1) 
da etwas ahnliche wolkige Fallungen bei Zusatz von vq) 7 Jod- 


ljsungen zu wiasserigen Lésungen primiiref Amine‘) entstehen 
uid Schiffer*) nachgewiesen hat, dass im Destillat von 
Hundeharn ein primares Amin vorkommt. 


Ueber das Verhalten der salpetrigen Séure zu Aethylsulfid. 


Wihrenddem ich mich bemitihte, dass Harnsulfid in seiner 
Lisung in concentrirter Schwefelsiure zu oxydiren, habe ich 
beobachtet, dass nach Zusatz eines Tropfen einer 50 proc. 
wisserigen Natriumnitritldsung zu der Lésung des Sulfids, 
diese sofort eine tiefgriine Farbe annahm. Die Liebermann- 
sche’) Nitroschwefelsdiurelésung, wie sie zur Priifung auf 


1) Briefliche Mittheilung des Herrn Dr. A. C. Abbott aus dem 
lvgienischen Institut in Philadelphia tiber den Nachweis von Aminen 
| 


‘ . n ‘ . 
| «sewer air» mit yy Jodlésung, welche mich auch veranlasst hat. das 


‘on mir bis dahin noch nicht studirte Verhalten einer wiisserigen Aethy|- 
suifidlésung gegen Jod niher zu untersuchen. 

*) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 4, S. 54. 

*) Ber. d. deutseh. chem. Gesellsch., Bd. 20, 5S. 3231 b.) Teh benutz'» 
‘rium- statt Kaliumnitrit bei der Bereitung des Reagenzes. 
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Thiophene angewandt wird, ist der wisserigen Nitritlisyy¢ 
zur Ausfthrung diese Farbenreaction vorzuziehen, da nay 
weniger Gefahr lauft, die griine Farbe durch einen Uel,- 
schuss vom Oxydationsmittel zu zerstéren. Wenn man nich 
einen grossen Ueberschuss von der Nitroschwefelsiure zusetyt. 
<o bleibt die Farbe mehrere Stunden hindurch ganz unyer- 

iindert bestehen, Uber Nacht verschwindet dieselbe aber immer. 






























Um diese Reaction mit einer Lésung des Harnsulfids 2) 
bekommen, muss man wihrend eines vollen Tages eine) 
Luftstrom durch 5—6 Liter Hundeharn und nur einige chen), 
concentrirter Schwefelsiure hindurch streichen lassen, wie auf 
Seite 275 angegeben. Mit besonderer Sorgfalt ist auch daraut 
zu achten, dass die mit dem Sulfid beladene Luft méglichs! 
vetrocknet wird, bevor sie in die Schwefelséure geleitet wird, 
denn nur so bekommt man eine genigend concentrirte Lésung, 
um die grine Farbe sofort intensiv zum Vorschein_ bringen 
zu kénnen. Schwefelsiiure, die weniger lange der Einwirkuny 
des Harnsulfids ausgesetzt war, gibt auch eine deutlich griine 
Kirbung, nur darf man dann nur soviel Nitrit zusetzen, als 
aun einem Glasstab haften bleibt. Ein Tropfen oder zwei vom 
reinen Aethylsulfid in concentrirter Schwefelsiure gelést, gilt 
natirlich die erwahnte Farbenreaction in ausgezeichnete: 
Weise. 

Welche chemischen Vorginge spielen sich bei dieser 
Farbenreaction ab? So lange die griine Farbe anhilt, kaun 
man das Sulfid durch Zusatz von Eisstticken oder durch Ver- 
diinnen mit Wasser immer wieder in Freiheit setzen. [al 
nan aber einen Ueberschuss von Nitroschwefelsiureldsung 
zu der Lésung des Sulfids hinzugesetzt und tiber Nacht stele 
eelassen, so ist das Sulfid nicht mehr durch Verdiinnen mii 
Wasser nachzuweisen, die verdtinnte Lésung bleibt geruchilos. 
Man kann aber leicht nachweisen, dass das Sulfid zu Aethiy'- 
sulfoxyd (C,H,),SO oxydirt worden ist, denn setzt man ei! 
Stiick Zink zu einer solchen concentrirten Schwefelsdurel6suiiy 
des Aethylsulfids oder auch des Harnsulfids, welche man 
mit Nitroschwefelsiiure oxydirt hat und verdiinnt nach eile 
Zeit mit Wasser, so findet man, dass das Aethylsulfid wiede! 











», Freiheit gesetzt wird. Es braucht wohl kein weiterer 
Beweis geliefert zu werden, dass das Aethylsulfid unter 
dev Einwirkung der salpetrigen Saure zu Aethylsulfoxyd 
oxydirt worden ist. Methylsulfid und Methylathylsulfid ver- 
halten sich in ganz &hnlicher Weise gegen die Nitro- 
«chwetelsaure. 

Der Verdacht k6énnte vielleicht aufkommer, es handle 
sich bei der eben besprochenen Farbenreaction um Thiophen, 
welches durch das Auflésen des Sulfids in der concentrirten 
S-hwefelsiure entstanden sei, eltwa analog der pyrogenen 
synthese des Thiophens von Kékulé’). Aber dass wir es 
hier gar nicht mit Thiophen zu thun haben, beweist einmal 
das Ausbleiben jenes Farbenwechsels (grin, blau, purpur), 
welchen man immer becbachtet, wenn man zu einer frisch 
hergestellten Schwefelsiurelédsung von Thiophen etwas Nitro- 
schwefelsiure setzt, sodann, dass das Thiophen in Schwefel- 
siure gelést, in kurzer Zeit die Liebermann’sche Reaction gar 
nicht mehr gibt, da es sehr bald in die Thiophensulfonsaure 
libergeht. Zum Ueberfluss sei noch erwihnt, dass L6sungen 
von einem Sulfid in Schwefelsiiure die bekannte Indophenin- 
reaction nicht zeigen, eine Reaction, die doch mindestens 
ebenso empfindlich, wie die Liebermann’sche zu nennen 
st. Auch die Mercaptane zeigen keine ibhnliche Farben- 
reaction, wenn man ihre Lésungen in concentritter Schwefel- 
siure, wobei sie bekanntlich in die entsprechenden Aikyl- 
disulfide tibergefihrt werden, mit Nitroschwefelsaiure versetzt. 
Wenigstens gilt dies fir das Aethylmercaptan, das einzige 
zur Priifung vorliufig von mir dargestellte Mercaptan. Seine 
Lisungen in concentrirter Schwefelsiure werden auf Zusatz 
viniger Tropfen der Nitroschwefelsiure triibe und nehmen 
een schmutziggelben Farbenton an. 

Wie sich die Sulfide der Reihe C,Ho»S gegen alle die 
erwahnten Reagentien verhalten, bleibt noch zu_priifen. 

Da sich Methylsulfid, Aethylsulfid uud Methylathylsulfid 
alle in gleicher Weise verhalten, so ist wohl anzunehmen, 


') Siehe v. Meyer, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 1&, 8.2174 































276 


2 


dass die beschriebenen Reactionen fur alle Sulfide aus (,, \ 
Kteihe (C, He». y2S Geltung haben werden. . 

Zum Schlusse sei noch erwahnt, dass die Diéimpfe ce. 4 
Acthylsulfids genau wie in dem auf S. 254 beschriebenen \ oy. r 
brennungsversuch mit feuchtem Sauerstoff gemischt  jj}e; ' 
elihenden Asbest geleitet wurden, und dass sich genau, wip ' 


beim Harnsulfid, so auch hier sein Schwefel in Schwefelsiyy¢ 
liberfihren liess. Bei ungentigendem Zutritt von Sauerstof 
entstand auch viel schwefelige Saure. 


Entsteht das Sulfid im Darmkanal? 

Da Methylmercaptane’) sich unter den Gasen des Dick- 
darms vorfindet, und da die Mercaptane und Sulfide so nal 
verwandt sind, so ergibt sich die Nothwendigkeit, nacthizu- 
forschen, ob nicht das Sulfid des Hundeharns auch jy) 
Darme seinen Ursprung hat und durch das Eingehen einer Ver- 
bindung mit einem bis jetzt unbekannten Paarling im Stotf- 
wechsel vor der Oxydation geschiitzt wird. Ich kann tiber 
das Resultat der zur Lésung dieser Frage angestellten Versuche 
kurz berichten, dass sich aus Hundefaces nach dem Mischen 
mit Kalkmilch kein Sulfid nach der oben beschriebenen Method 
vewinnen liisst, und dass sich ein Abnehmen oder gar volliges 
Verschwinden des Sulfids aus dem Harne, selbst nicht bei 
einem Hunde erzielen liess, welcher wihrend sechs Tagen 
nur Wasser bekam und wihrend fernerer drei Tage mittelst 
Calomel*) (8 gr. in drei Tagen) scharf purgirt wurde. Aller- 
dings ist beim Fehlen einer quantitativen Methode fiir die 
Bestimmung der Sulfide und bei der fehlenden Gewisshicit, 
dass der Darm des Hundes auch merklich desinficirt war, 
nicht allzuviel Gewicht auf diesen Versuch am lebenden Thier 
zu legen. Aus dem Fehlen des Sulfids in den Faces kann 
man auch nicht mit voller Sicherheit behaupten, dass das 
im Harne gefundene Stilfid nicht in dem Darm urspriinglic! 
vebildet wurde. Es deutet jedoch der Misserfolg der betwen 


') L. ve Neneki, Sitzungsher. d. Kais. Akad. in Wien, Mat! 
Classe Il, Abth, 9S, S. 437. 
7) Baumann, Zeitschr. f. physiol Chemie, Bd. 10, S. 12%. 
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Versuche wenigstens auf die Wahrscheinlichkeit hin, dass das 
sylfid ein Produkt des Stoffwechsels ist. Es scheint auch 
der Harn ganz entschieden mehr Sulfid zu liefern nach einer 
seinen Fleisch-, als nach einer gemischten Diait. Bis jetzt 
wiren meines Wissens Sulfide der gesattigten Alkylradikale 
nur im Petroleum und im Hundeharn nachgewiesen. 

Ueber die Isolirung und Eigenschaften der Verbindung, 
aus weleher das Sulfid durch Alkalien abgespalten wird, hoffe 
ch, bald etwas Definitives mittheillen zu kénnen. Auch ge- 
denke ich eime grdssere Menge Hundeharn zu_ verarbeiten, 
uu das Sulfid in reinem Zustande in die Hiinde zu bekommen, 
Rrst nach der Isolirung dieser Verbindung wird sich etwas 
Sicheres aussagen lassen Uber die Mengen, in welchen das 
Sulfid ausgeschieden wird. Nach den Mengen Schwefelséiure 
mu urtheilen, welche man bei der Verbrennung des Sulfids 
bekommt, dtirfte mindestens ebensoviel Schwefel in dieser 
Form als in Form der Thioschwefelsiiure ausgeschieden 
werden, und vielleicht wird sich spiter herausstellen, dass 
der ganze bis jetzt nicht identificirte Rest des «neutralen » 
schwefels des Hundeharns in Form dieser Verbindung vor- 
handen ist. 

Ergebnisse. 

1. Aus Hundeharn, welcher mit Kalkmileh oder freien 
Alkalien behandelt wird, entwickelt sich eine fliichtige, 
penetrant riechende Verbindung, welche Schwefel ent- 
hilt, von concentrirter Schwefelsiure absorbirt wird 
und beim Verdtinnen oder Neutralisiren dieser L6sung 
wieder in Freiheit gesetzt wird. Der beim Verdtinnen 
der Schwefelsiureldsungen entstehende Geruch ist von 
dem des Aethylsulfids (C,H,),5 nicht zu unterscheiden. 
Aethylsulfid verhalt sich auch gegen concentrirte 
Schwefelsiure in ganz derselben Weise. 

2. Oxydation der Verbindung mit Permanganat in con- 
centrirter Schwefelsiure liefert Essig- und Schwefel- 
saure, ein Beweis, dass die Aethylgruppe in ihr ent- 
halten ist. Oxydation des Aethylsulfids unter den 
sleichen Bedingungen liefert die gleichen Producte. 
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Quecksilberchlorid gibt mit ihr eine Doppelverbindyy. 
welche sich in Bezug auf Geruch, Léslichkeit yy) 
Krystallform genau so verhalt, wie die Dopyel- 
verbindung des Aethylsulfids mit Quecksilberch|oriq 
(C,H,),S. Hg Cl,. 

Brom und Jod liefern mit ihr Additionsproducte, 
welche sich genau so verhalten, wie die Verbindunes) 
dieser Elemente mit Aethylsulfid. Mit Jodjodkaliun- 
ldsungen lassen sich noch sehr kleine Mengen yoy 
einem Alkylsulfid nachweisen. 

Nitroschwefelsaiure erzeugt in der Schwefelsiurelisuyy 
des Harnsulfids eine diefgriine Farbung. Die Sulfide 
der Reihe (Cy, He». ie verhalten sich gegen dieses 
Reagenz tn ganz der gleichen Weise. 

Das nachgewiesene Harnsulfid ist Aethylsulfid (C,H), . 
Es k6nnte vielleicht gedacht werden, dass das ge- 
mischte Sulfid Methylathylsulfid (CH, C,H,)S vorliegt, 
denn bet der Oxydation des letzteren miisste  sicli 
auch Essigsiure bilden, und die Kohlensiiure, das 
Oxydationsproduct der Methylgruppe, sahen wir auch 
hei der Oxydation des Aethvlsulfids auftreten. Nun 
hat aber das reine, mehrmals rectificirte Methylathy!- 
sulfid einen Geruch nach faulem Weisskohl, wie er 
dem Aethylsulfid gar nicht zukommt, so dass icli 
elaube, ersteres Sulfid definitiv ausschliessen zu konnet. 
Uebrigens wiirde sich auch durch genaue vergleicheide 
Versuche bei der Oxydation die Frage auf exacte 
Weise entscheiden lassen. 


Rein chemische Ergebnisse. 


Von mehr speciell chemischem Interesse sind folgende 


Kreebnisse: 


1. 


~ 


Die Oxydation des Aethylsulfids zu Essig- und Schwel:l- 
saure, 
Seine betrichtliche Léslichkeit in concentrirterSchwetc'- 


siiure und die Leichtigkeit, mit welcher man es Wied 
aus dieser Lésung frei machen kann. 
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3. Seine Oxydirbarkeit zu  Sulfoxyd mittelst) Nitro- 
schwefelsiure und seine Farbenreaction mit diesem 
Reagenz. 

4. Seine Léslichkeit in Wasser und der leichte Nachweis 
seiner verdtiinnten Lésungen mit Jodjodkaliumlésungen. 

5. DerSchmelzpunkt der Doppelverbindung(C,H,),S.Hg Cl, 
liegt bei 119° C und nicht, wie angegeben, bei 90°. 




























Ein Fall von Alkaptonurie. 


Von [ 


Or. H. V. Ogden, prakt. Arzt in Milwaukee (Wisconsin). c 


\ 
Der Redaction zugegangen am 16. September 1894.) | 
Der Fall von Alkaptonutie, von dem hier die Rede is! | 


wurde im Juli 1890 entdeckt, und im Herbst desselben Jahres 
dem Mil. Med. Verein als solcher unterbreitet. Der Paties| 
war zu jener Zeit ein gesunder Mann von 45 Jahren. Seine 
Kltern und Geschwister sind alle todt und soweit ihm bekanut 
ist, hat keiner derselben je Alkaptonurie gezeigt; aber seine 
Aussage, diesen Punkt betreffend, fallt nicht sehr ins Gewicht, 
da er nicht wusste, dass sein eigener Harn irgend elwas 
Auffallendes bot, ehe ich ihn davon in Kenntniss setzte. 

bis vor einem Jahre ftihrte der Patient eine vorwiegeiid 
sitzende Lebensweise; er war nie ernsthaft krank, und iil 
Ausnahme gelegeutlicher Anfille von Dyspepsia oder Supra- 
orbital- Neuralgie war er immer gesund. Die allgemein 
Charakteristik und die Reactionen des Harns, welcher tie 
Kiweiss enthielt, waren die des Alkaptonharnes, niuniich: 

Allmiiliges Dunkelwerden, wenn er dem Lichte und dev 
Luft ausgesetzt wird; schnelles Dunkelwerden auf Zusatz eines 
Alkalis, wobei die Verfairbung an der Oberfliche beginul: 
Reduction alkalischer Kupferlésung beim Erwarmen; auget- 
blickliche Reduction ammoniakalischer Silberl6sung in der 
Kiilte, das Misslingen der Géhrungsversuche und optische 
Inactivitit. 

Im Januar 1891 machte ich einige Experimente, um ‘ 
Einfluss der Diait und gewisser Arzneien auf das Reductiots- 
vermdgen des Harnes festzustellen. Die angewandten Arzici 
waren Gallussiiure, Tannin und Benzoésiure. Diese wit 
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n ziemlich geringen Quantitaten gegeben, wobei sich heraus- 
elite, dass keine derselben das Reductionsvermégen des Harns 
‘i irgend einer Weise beeintlusste. Ganz anders verhielt es 
jch mit der Diat. Zwar konnte man nicht bemerken, dass 
die Zufuhr von Kohlehydraten in der Nahrung irgend einen 
Einfluss auf die reducirende Eigenschaft des’Harnes austibte. 
etztere blieb unverandert, wenn der Patient gewéhnliche 
vemischte Kost zu sich nahm, oder wenn er vorwiegend mit 
\Milech und Cerealien sich ernahrte. Dagegen wurde das 
Reductionsvermégen des Harns erheblich gesteigert, als zu 
reichlicher Fleischdiat ibergegangen wurde, wie aus Tabelle | 
hervorgeht. 
Tabelle I. 





Reduction 
Summe | 





Spec. Harn- aut 
in Trauben- 
chem. Gew. stoff. zucker 
| berechnet. 
Mittel von 6 Tagen Gewéhnliche ge- 
im Januar 1891 — mischte Kost 1213 1017 | 16,4 45,8 yr. 
Mittel von 3 Tagen | Sehr reichliche 
im Januar 1891 Fleischdiat 1375 1.020 94.3 | 75,3 er. 


Diese Experimente sind ausgeftihrt worden, ehe die Arbeit 
von Wolkow und Baumann’), welche ungefihr um diese 
Zeit publicirt wurde, mir zu Gesicht kam, und infolge dessen 
sind die Berechnungen des Reductionsvermégens des Harns in- 
sofern. nicht ganz zutreffend, als sie die Menge der vorhandenen 
reducirenden Substanz nur indirect ergeben. Andererseits 
sind diese Bestimmungen unter sich sehr wohl vergleichbar. 
Die zur Ermittelung der reducirenden Substanz angewandte 
Methode war eine Modification derjenigen von Fehling fir 
die quantitative Bestimmung des Traubenzuckers. 

I. 

Da die verschiedenen Reactionen des Harnes dieses 
atienten wenig Zweifel liessen tiber die Natur der darin ent- 
altenen reduzirenden Substanz, so war es dennoch wiinschens- 

') Zeitschrift fiir physiol. Chem., Bd. XV, S, 228. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XX 19 
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werlth, den Versuch zu machen, sie mit der von Wolko,. 
und Baumann aus Alkaptonharn gewonnenen Homogentis)))- 
siure zu indentificiren, und mit diesem Ziel vor Augen st,|\: 

ich einige Krystalle des Bleisalzes dar, nach einer mir yo), 
Prof. Baumann brieflich mitgetheilten Methode. welcl, 
folgendermaassen lautete: 

«Es ware nur néthig, dazu den Harn von 1—3 Taev), 
mit verdiinnter Schwefelsiure (1:12) — 75 em. auf einen Litey 
Harn — zu versetzen und im Wasserbade einzudunsten bis ay 
‘|, Volumen. Der eingedampfte angesiuerte Harn wiive 
4A—5 Mal mit dem 3fachen Volumen Aether zu extrahirey. 
Die Aetherausziige werden abdestillirt. Der syrupdése Riick- 
stand wird in der 30—60fachen Menge Wasser gelést, filtrist, 
erwirmt, mit neutralem Bleiacetat versetzt und heiss filtriyt. 
Beim Erkalten krystallisirt das homogentisinsaure Blei aus. 
welches gewohnlich so gut wie rein ist». 

Ich habe bei meinen Versuchen die Beobachtung w- 
macht, dass bei Anwendung von basischem Bleiacetat dic 
Krystalle des homogentisinsauren Bleis reichlicher und schineljer 
abgeschieden wurden, als in den Fallen, wo neutrales Bleiaceti! 
vebraucht wurde. 

Aus diesem Grunde ist die Fallung mit basischem Blci- 
acetat vorzuziehen, besonders wo es sich um die Abscheiduny 
veringerer Mengen der Siure handelt. 

Kine kleine Menge der auf diese Weise erhaltenen Bleisal7- 
krystalle, welche sowohl mit basischem als auch mit neutralem 
Bleiacetat abgeschieden waren, wurden Herrn Prof. Bauman 
geschickt, welcher mir betreffs derselben Folgendes schrie): 

«Beide Bleisalze schmelzen bei 214° unter Gasent- 
wickelung, wie das homogentisinsaure Blei. Der krystuall- 
wassergehalt wurde zu 9,15 und 9,23 °/, bestimmt, walirend 
die Theorie fiir Pb(C,H,O,), + 3 H,O —9,08°/, erfordert. 

Aus dem grésseren Priiparate mit basischem bleiacet:' 
vewonnen, wurde die freie Siure dargestellt; sie krystallisi' 
mit einem Mol. Krystallwasser, welches bei gew6éhnliche! 
Temperatur entweicht. Krystallform und Léslichkeitsverlia '- 


Yet 


nisse stimmen vollig mit der Homogentisinsiiure tiberein. | 




















schmelzpunkt der wasserfreien Saéure lag bei 147°. (Homo- 
sontisinsiure schmilzt bei 146,5—147°). 
Eine Analyse der wasserfreien Saure ergab Folgendes: 
04005 ur. Substanz gaben 0,4015 gi. CO,, entsprechend 57,48 °), © und 
0.0858 gr. H,O, entsprechend 5,00°/, H. 


7 ef bea Berechnet fiir 
efunden: 
GH, 0, : 


(; 57,48 47,14 
H 5.00 4,76 
Das Verhalten der Siure gegen Eisenchlorid, Natron- 
auge und ammoniakalische Silberlésung stimmte genau mit 
Jen Eigenschaften der Homogentisinsiure tiberein. 
Es unterliegt darnach keinem Zweifel, dass beide Pra- 
parate das Bleisalz der Homogentinsiiure darstellien. 


MN NI TEES ENON TEE A NER AE NL Lp IA RE Set 


IT. 

Da es somit bewiesen war, dass die Alkaptonurie in 
diesem Falle durch das Vorhandensein der Homogentisinsiure 
bedingt sei, so machte ich neuerdings einige Bestimmungen 
(vide Tabelle If) der taglich ausgeschiedenen Menge, nach der 
Methode Baumann ’s (diese Zeitschrift, Bd. XVI, S. 268 ff.). 


Tabelle I. 





Reduction 





Harn- - 

annie toff in cbem in gr = 

os " sto . gr. in gr. = 

= menge Spec. Re ae . | N*4,9 Ag-) Homog.- y be- - 

datum, fiir die aps += Ag be aa 

in Géew. action. r Losung oare rechnet @ 

pe * Tages- mit berechn. rt 5 

, menge 10 cbem. fir die a die an 

Harn, T.-Menge. T.-Menge, ™ 
99° V. O4, 994 1,015 Sauer 16,632. 11 4,191 11,00 Mu 

0. 664 1,092! » 14,608! 15.7 | 4,299! 11.98) ¢ % 
5; ss 7 : 7 | & i 
Ol T473 1,016 » L9O.R885 x 4S5Y 1975 iV « 
(VL 1290) : , 91,960 92 4698 1214 FF 
, 1440; — » (19,440 75 | 44538) 11,68 = B 
(, 1903. — > (96842 99 4911 1289 = * 
7 900 1,021 » 117,550) 14,1 5,933 | 13,73 || 3 € 
r s 955 || 1,023|| » (19,578) 14,1 | 5558 | 1457 / S 2 
I) » 965 1,017 24,125) 15,1 | 6,009 | 15,77 | 2 
I 600 | 1,024) » 15600 175 | 4330 11.36) 4 
d, 737 || 1,017 144,371 195 3,799 997. £ & 
610 || 1.092!' » |15.860} 18.1 $553 11,95 7 


V) schnitt, 974 -— 18,05 12,7 4,75 12,42 
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Aus obiger Tabelle ist ersichtlich, dass der Durchschyiy; 
der taglichen Ausscheidung von Homogentisinsiure 4,73 ey 
war (entsprechend 12,42 gr. Silber). Dieser Werth kommt dey 
Homogentisinséureausscheidung von 4,84 gr. pro Tag, entspr, 
12,7 gr. Silber), welche Wolkow und Baumann’) beobachte 
haben, sehr nahe, wihrend er die von Embden’) bei einer Fray, 
ermittelte Homogentisinsaureproduction von 3,2 gr. pro Tay 
(entsprechend 8,39 gr. Silber) nicht unwesentlich tibersteigt, Wie 
nicht anders zu erwarten war, ersehen wir ebenfalls ays 
Tabelle If, dass die Harnstoff-Curve der Homogentisinsiiure 
ziemlich genau folgt. Dieser Zusammenhang zeigt sich am 
Deutlichsten bei der Vergleichung der extremen Werthe. So 
findet beispielsweise die Maximalausscheidung von Harnstotf 
(24,12) und die grésste Ausscheidung Saure (6,0) an dem- 
selben Tage statt, sowie auch die niedrigsten Werthe der 
Production des Harnstoffs und der Homogentisinsiiure zu- 
sammenfallen (14,37 gr. Harnstoff und 3,79 gr. Saure). Diese 
Uebereinstimmung ergibt sich auch schon aus der Tabelle J. 


IV. 


Es war meine Absicht, einige Experimente zu machin, 
mit Arzneien, welche den Faulniss- und Gahrungsprocess ii 
dem Darmkanal verhindern; da aber der Patient oft genothig! 
war, zu verreisen, und nicht im Stande war, den tiiglichen 
Harn mehr als ein- oder zweimal die Woche aufzubewahren, 
so wurde der Versuch schon am zweiten Tage eingestellt. 
Die einzige Arznei, welche angewandt wurde, war Naphthio! 
0.4 er. fiinfmal im Laufe eines jeden Tages. 

Die Quantitit des Medicamentes war vielleicht zu klein 
und die Dauer der Zeit zu kurz, um durchaus entscheidende 
Resultate zu erzielen', aber so wie sie sich ergaben, 2cg! 
Tabelle II. 


'} Baumann, Zeitschr. f. Phys, Chem. Bd. XV, S. 262. 
‘) Embden, Zeitschr. f. Phys. Chem., Bd. XVID, 8. 511. 
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Tabelle ILI. 





Reduction 


in cbcm ip gr. in ge. Be 
See 


Spec. Re- Harn- 7 
Datum. | Menge ‘io N -Ag-| Homog.-| ag be- 
atum. ll Gew me tage _LOsung §Saure be- . 
tew. action. stoff. fir voslunet rechnet merkungen. 
fur die 


10 cbem, fur die 
| Harn. | T.-Menge. T.-Menge. 





— 


| An beiden 
Tagen wur 


14, » (1361) 1,014) Sauer !)18,373) 9 5,051 13,25 | den je 2.0 


wy» » | 1181/ 1,018/ » 21,262) 10,8 5,037 | 13,22 | ean Nie 


CU GE aw Tae Foe Fae si am om 


Mitel .. (1246) 1,016! — |19,81) 99 | 5,04 | 13.93 _ 

ow . 

V. 

Versuche, die Quantitat der Harnsiure in diesem Al- 
kaptonharn zu bestimmen, gaben alnliche Resultate, wie bei 
dem von Embden beobachteten Falle. Es erwies sich, dass 
der Zusatz von Salzsiure zu dem Harne keine Fallung von 
Harnsiurekrystallen verursacht. Es ist indessen zu bemerken, 
dass der Zusatz von Salzsiiure zu einer Mischung  gleicher 
Theile von normalem, Harnsaure enthaltenden, Urin und von 
Alkaptonharn  gleichfalls keine Fallung von Harnséure nach 
yvei Tagen ergab. 

Die Bestimmung der Harnsiinre nach der Methode von 
Fokker-Salkowski, modificirt durch Embden’'), ergab 
folvende Werthe: 


SA I SCR RAM ENN MANE mm 





Tabelle 1V. 


Hainsaure. 





Datum, Menge. Spec. Gew. | Reaction. Gewogen in Berechnet auf ; 
| 200 cbem Harn, | die Tagesmenge. 
| | 
iVI94. . 1220 | Sauer 0,0004 0,00244 
A ae 900 | 1,021 » 0,0022 0,0099 
Oe eee 955 | 1,023 > 0,0087 0,0406 
a ae 600 | 1,024 » 0,0022 0,0066 


| i 
Wie aus Tabelle 1V ersichtlich, war die Menge gewogener 
Harnsiure ausserordentlich gering, was mit den Beobachtungen 
von Embden’*) durchaus tibereinstimmt. 


— 


') Embden, Zeitschr. f. phys. Chem., Bd. XVIII, 5. 309 ff. 
*) Derselbe, ebendaselbst, Bd. XVIII, S. 327. 
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Es bedarf noch weiterer Versuche und Analysen 2); 
Erklirung der verminderten Harnsaureausscheidung bei A}. 
kaptonurie, wie sie von Embden und mir gefunden wurde. 

Zu diesem Zwecke unternahm ich nach obiger Metho«, 
eine Reihe von Analysen von Alkaptonurin und von eine; 
Mischung desselben Alkaptonurines und eines normalen Hary- 
siure enthaltenden Urins. Leider konnte diese Serie nicht 
vollendet werden, und die wenigen abgeschlossenen Analyse 
gaben kein entscheidendes Resultat. Eine Beobachtung scheint 
mir aber eine Anleitung an die Hand zu geben, dass niimliel; 
das sauere Filtrat, welches nach vorschriftsmiassigem 6 stiin- 
digem Stehen keinen Niederschlag von Harnsiurekrystalley 
vab, diesen haufig erst nach 1—5 Tagen zeigte. Dies er- 
eignete sich sowohl bei dem Alkaptonurin, als auch bei der 
Mischung. 































Veber Cadaverin und Cholin aus faulem Pferdefleisch. 
Von 


Dr. Wl. Gulewitsch. 


(Med.-chemisches Laboratorium zu Moskau.) 
Der Redaction zugegangen am 17. October 1894.) 


Bei einer Untersuchung tiber Ptomatine'), welche in 
hiesigem medicinisch-chemischen Laboratorium  ausgefiihrt 
wurde, blieb ein grosser Vorrath von unreinem Cadaverin- 
quecksilberchloriddoppelsalz. Da bis heut zu Tage es, meines 
Wissens, noch keine ausftihrlichere Beschreibung der Eigen- 
<chaften dieses Doppelsalzes gibt, so glaubte ich, dass seine 
venauere Untersuchung nicht tiberfltissig sein wiirde. Be- 
-onders hatte ich die Absicht, zu erforschen, ob ausser der 
von Boecklisch’) beschriebenen Verbindung des Cadaverins 
uit 4 Mol. HgCl, hier noch Verbindungen mit anderem, 
iamentlich minderen Quecksilbergehalte zu _ isoliren waren; 
(ies war um so interessanter, da bekanntlich die Cadaverin- 
verbindung stets mit 4 Mol. HgCl, erhalten wurde, wahrend 
(as Pentamethylendiamin eine solche mit 3 Mol. HgCl, gab, und 
es nur spiter Ladenburg’) gelungen war, die Verbindung des 
’entamethylendiamins mit 4 Mol. HgCl, darzustellen. Ausser- 
Jem, sobald ich die Quecksilberverbindung des Cadaverins 
tte, dessen Isolirung aus Faulnissproducten so miihsam und 


') Ich ziehe vor, den Ausdruck « Ptomatin» anzuwenden, welcher 
Jratumatiseh riehtiger ist, als der Name « Ptomain ». 
“) Oscar Bocklisch. Brieger’s Untersuchungen fiber Ptomaine. 
‘ter Theil, 1886, S. 50. 
A. Ladenburg. Ber. d.d. chem. Gesellschaft, Bd, XX, S, 2216. 
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kostspielig ist, wollte ich noch einige seiner Verbindungen day- 
stellen, um sie mit den von anderen Verfassern beschriehene), 
Verbindungen des Cadaverins und Pentamethylendiamins 7), 
vergleichen. 

Das Cadaverinquecksilberdoppelsalz, welches in meinen 
Hiinden war, wurde nach Brieger’s*) Methode aus Pferde- 
fleisch dargestellt. 1 Centner fein zerhackten Fleisches wurd: 
bei etwa + 15° ohne Umrthren 4 Monate der Faulniss jiber- 
lassen, dann mit schwach salzsaéurehaltigem Wasser ausve- 
kocht, filtrirt. Das Filtrat wurde zur Syrupdicke eingedanipit, 
der Syrup mit 95proc. Alkohol aufgenommen, das neue Filtrat 
mit warmer alkoholischer Bleiacetatldsung versetzt. Vom Blei- 
niederschlage wurde abfiltrirt, zum Syrup eingedampft uni 
dieser noch einmal mit %5proc. Alkohol erschépft. Dieser 
Alkohol wurde verjagt, mit Wasser aufgenommen, das Ble 
durch Schwefelwasserstoff entfernt und die Fliissigkeit iit 
wenig Salzsaure zur Syrupconsistenz eingeengt. Dieser Syrup 
wird mit Alkohol erschépft und mit alkoholischer Quecksilber- 
chloridlésung gefallt. Der Quecksilberchloridniederschlag wurde 
in heissem Wasser gelést, durch H,S zerlegt und das ein- 
vedampfte Filtrat mit abs. Alkohol erschépft, um Putrescin 
zu eliminiren. Die alkoholische Lésung wurde wieder mil 
alkoholischer Quecksilberchloridlésung gefallt und der Nieder- 
schlag aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

Nach Erkalten schied sich Quecksilberchloridverbinduny 
(ca. 130 gr.) in grossen (ca. 2—3 ecm. im Durchmesser) 
warzigen Aggregaten aus, die aus dunkelbraunen, fest 2u- 
sammengewachsenen Prismen mit zugespitazten Enden_ be- 
standen; diese Drusen waren von so grosser Festigkeit, dass es 
ziemliche Anstrengung kostete, sie mit Pistill zu zerdriicken. 
Beim Umkrystallisiren dieser Verbindung aus kochende 
Wasser trat in prignanter Weise die Fihigkeit der Ptomatin- 
verbindungen hervor, ihre Krystallform zu andern’*); aus der 
Mutterlauge der zweiten Krystallisation erhielt ich namlich 


1) L. Brieger. Untersuchungen tiber Ptomaine. IIL. Th.. >. 1”: 
*) Vel. O. Bocklisch. Op. c¢., 5. 60. 





diinne, gelbliche, einzelne oder sternférmig gruppirte, rhom- 
hische Tafeln mit stark abgerundeten stumpfen Winkeln, an 
Krystalle der Harnsaure erinnernde, von oben beschriebenen 
Prismen ganz verschiedene; beim fortdauernden Umkrystallisi- 
ren gingen alle Prismenaggregate allmilig in rhombische Tafeln 
iiber. Doch erwies sich auch diese Form als keine constante; 
je mehr die Verbindung beim Umkrystallisiren sich entfarbte, 
desto langer wurden die Krystalle, welche nun sehr huibsche, 
sternformige, dusserst zerbrechliche Aggregate von dtinnen, 
fast farblosen, verliingerten sechsseitigen, grésstentheils aber 
sehr stark ausgedehnten dreieckigen Tafeln bildeten. Bei 
weiterer Reinigung erhielt ich unerwartet beim Erkalten der 
heissen L6sung eine ungemein schéne, flaumige, silberfarbige 
Masse, die weichem Pelze sehr fhnlich war; sie wurde aus 
crossen Tafeln zusammengesetzt, welche so breit und lang 
waren, dass sie sich bei leichtestem Anrthren zerstreuten ; 
nun war die Verbindung ganz farblos'). Noch auf einen 
Umstand wollte ich aufmerksam machen: wenn man die 
(uecksilberchloridverbindung auf dem Wasserbade  allmilig 
unter Umrtihren erwarmt, dann lést sie sich in heissem Wasser 
vielich leicht; stellt man aber das Gemisch von der Ver- 
hindung und kaltem Wasser auf siedendes Wasserbad und 
lisst es ruhig stehen, so verwandeln sich zuweilen die Krystalle 
in undurchsichtige Hautehen, die sehr schwer selbst in heissem 
Wasser léslich sind und sich beim Erkalten der heissen Lésung 
abermals als Héitutchen ausscheiden; setzt man einem solchen 
Gemisch ein Paar Tropfen Salzsiure zu, dann lésen sich die 
Hiutchen schnell und scheiden sich nach dem Erkalten in 
rlombischen resp. sechsseitigen Tafeln aus, 

Auf diese Weise habe ich durch zahlreiche (tiber 50) 
krystallisationen die oben beschriebenen derben dunkelbraunen 
Prismen in dusserst zerbrechliche, farblose Tafeln tibergefiihrt, 
welche Niemand fiir die von der ersten Form abstammenden 


') Beim Umkrystallisiren der Verbindung erhielt ich immer einen 
velarbten, amorphen, selbst in heissem Wasser sehr schwer ldéslichen 
liickstand, dessen Menge sich mit fortschreitender Reinigung der Substanz 


hach und nach minderte. 
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halten kénnte. Die Schwierigkeit der Reinigung war joc}, 

durch Anwesenheit einer anderen Verbindung  vergrésseyt. 

welche sich in kurzen Prismen ausschied und welche jc), 

Anfangs ftir eine neue Modification der Krystallform yoy 

Cadaverindoppelsalz hielt, bis ich mich tiberzeugt habe, dass <je 

trotz den wiederholten Krystallisationen ihre Form bewalhyt. 

Diese Verbindung ist weiter unten beschrieben (S. 298). 

Das gereinigte, ganz farblose Cadaverinquecksilberdoppel- 
salz konnte nicht bei héherer Temperatur getrocknet werden, 
weil es dabei, sogar auf dem Wasserbade, fortwihrend ay 
Gewicht verliert. In vacuo tber H,SO, getrocknet, wobei +s 
kein Krystallwasser verlor, wurde es analysirt. 

I. 17711 gr. Substanz gaben 0.3130 gr. CO, und 0,2267 gr. H,0. 

Il. 0.4250 er. Substanz lieferten 0,3142 gr HeS. Das Filtrat und Was: 
wasser wurden mit chem.-reinem Na, CO, gesiittigt'), verdampft, 
Wasser velést; in der Lésung wurde der Chlorgehalt bestimint: + 
wurde 0,4855 gr. Ag Cl erhalten. 

Hl. Endlich resultirten aus 0.8797 gr. Substanz 18,5 ebem, No bei 20.5 


und 756 mm. Bar. 


Gefunden: Berechnet fiir 


ae ; . 

| II. ill C.,H,, N,.2 HCl + 4 He 
( 4,81 — -- +76 
H 1430 — 1,27 
N — — 2,39 2,23 
Cl 98,25 — ISD 
He ist — 63,59 


Folglich hatte ich dasselbe Doppelsalz des Cadaveviis 
wie BocklJiseh; nach seinen Angaben krystallisirt es in 
Jjangen farblosen Nadeln*), seltener in Blattchen*) und is! 
leicht l6slich in heissem, ziemlich schwer in kaltem Wasser. 
Socklisch*) erhielt aus verschiedenen Quellen das Queck- 

') Spiter nahm ich in ahnlichen Fallen chemisech-reines Gal",, 
da man mit Na,CO, einen etwas gelblich-bréaunlichen Niederschlay (v> 
Silberehlorids erhilt. 

‘) Oscar Bockliseh. Op.e., 8.50, Ber, d. d. chem, Gesellschia! 
Bd. XX, S. 1441. 

*) Derselbe. Brieger’s Untersuchungen fiber Ptomaine, III. 1 
Derselbe. Ber, d. d. chem. Gesellschaft, 1. ¢ 
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-ilperdoppelsalz des Cadaverins immer mit 4 Mol. HgCl,, es 
war gleichgtiltig, ob er in alkoholischer oder wasseriger Lésung 
Jie Fillung vornahm, wahrend Ladenburg’) aus dem Penta- 
methylendiamin anfanglich nur die Verbindung mit 38 Mol. 
HeCl, bereiten konnte. Ich glaube, dass die Ursache der Ver- 
echiedenheit in der Zusammensetzung von Quecksilberchlorid- 
doppelsalzen des Cadaverins und Pentamethylendiamins viel- 
leicht darin liegt, dass zur vollstindigen Fiallung der Ptomatine 
ein grosser Ueberschuss von Quecksilberchlorid unentbehrlich 
ist, wihrend Ladenburg, der mit reinem Pentamethylen- 
diaminehlorid arbeitete, kein Bedirfniss hatte, einen solchen 
Ueberschuss zu verwenden, bis er es absichtlich gethan hat. 
Weiter werde ich zeigen, dass das Quecksilberchloriddoppelsalz 
des Cadaverins beim Erwirmen einen Theil des Quecksilber- 
chlorids leicht verliert, so dass man die Moéglichkeit nicht 
verneinen kann, dass ausser Verbindungen mit 3 und 4 Mol. 
HeCl, noch solche mit einem grésseren Gehalt des Queck- 
silberchlorids existiren, und dass die beschriebene unerwartete 
Krystallformverinderung vom Uebergange dieser Verbindungen 
in die mit einem minderen Quecksilbergehalte abhingig sein 
kinne. Da die Formenverainderung zu der Zeit stattfindet, 
als die Verbindung noch sehr verunreinigt ist, so macht dieser 
Umstand bei verhiltnissmassig geringem Unterschiede im 
Quecksilbergehalte (die Verbindung mit 4 Mol. HgCl, enthalt 
2. B. 63,59°/, Hg, die Formel mit 5 Mol. HgCl, verlangt 
65,41°/, Hg) nur sehr wenig Hoffnung, diese Frage mit Hilfe 
der Analyse entscheiden zu kénnen, und ich habe mich 
sogar entschlossen, einem solchen Versuche zu entsagen. 

Zur weiteren Identificirung der von mir erhaltenen 
Verbindung mit der von Bocklisch beschriebenen kann 
auch der Schmelzpunkt dienen. Meine Verbindung schmeolz 
bei 214,5° ohne merkliche Zersetzung; Bocklisch’*) fand 
den Schmelzpunkt = 214°, Ladenburg’) ftihrt 216° an. 


') A, Ladenburg. Ber. d. d. chem. Gesellschaft, Bd. XIX, S. 2585, 
*) O. Bocklisch. Brieger’s Untersuchungen tiber Ptomaine. 
Hl. Th., S. 50. 


‘) A. Ladenburg. Ber. d.d. chem. Gesellschaft, Bd. XX., 8. 2216. 
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Die beschriebene Verbindung ist ziemlich schwer |is}j<, 
in kaltem, leicht léslich in heissem Wasser. Ich bestimmte j});. 
Léslichkeit in Wasser bei 21° nach V. Meyer’s Verfahren‘). 
[V. 12,788 gr. der Lésung hinterliessen 0.3814 gr. des iiber H,SO, ¢ 
trockneten Riickstandes. 

Also lést sich ein Gewichtstheil in 32,5 Th. Wasser 
resp. 100 Th. Wasser lésen 3,07 Th. des Salzes. 

Wie oben gesagt, verliert die Substanz beim Erwirien, 
selbst auf dem Wasserbade, an Gewicht. Ich trocknete eine 
Portion zuerst auf dem Wasserbade, dann im Trockenschranke 
bei 95—100° und 125—135°, wobei der Verlust des Gewiclhites 
18,33°/, betrug. Das Salz war fast unveraindert, nur wurde 
es sehr schwach briéiunlich; die Luft im Schranke war er- 
stickend. Die Analyse dieses getrockneten Salzes gab folgende 
Resultate: 

V. 0,6618 gr. Substanz gaben 0.1469 gr. CO, und 0,0990 er. H, 0. 
VI. Aus 0,3747 vr. Substanz resultirten 9,75 chem. N bei 205° uni 

755 mm. Bar. 

Vil. Endlich lieferten 0,6129 gr. Substanz 0,4318 gr. HgsS. Aus dem 

Filtrate wurde es 0,7140 gr. Ag(Cl. erhalten. 

Wenn wir annehmen, dass aller Gewichtsverlust bein 
Trocknen nur von Verfliichtigung des Quecksilberchlorids ab- 
hiingig ist, so sehen wir, dass die gefundenen Zahlen mit den 
unter dieser Annahme berechneten ziemlich gut tibereinstimmen, 
besonders wenn wir die Schwierigkeit erwagen, mit welcher 
die Elementaranalyse einer Verbindung verkntipft ist, die \, 
Cl und Hg gleichzeitig enthalt. 


Berechnet fii 
C, H,,N,.2 Hl +4Heg! 


Gefunden: 


VV. VI, VIL. ohne 18,33"), Hg: 
(| 6,05 — -- 5,83 
H 167 — ~- 1,56 
N - 9295 — 2,73 
Hy — 60,74 61,28 
Cl _ IX 81 28.60 


Somit verliert das Cadaverinquecksilberchlorid bein [v- 
hitzen bis avf 135° ausschliesslich Quecksilberchlorid. 


') V. Meyer. Ber, d. d. chem. Gesellschaft, Bd. VIL, S. 99>. 
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Alle gebliebene Quecksilberverbindung des Cadaverins 
wurde in heisser wisseriger Lésung mittelst H,S zerlegt, filtrirt, 
das Filtrat bei einer Temperatur, die 65° nicht tiberschritt, 
auf kleines Volumen eingedampft und unter Glocke tiber H,SO, 
ynd KOH vollstandig getrocknet. Die restirende Masse wurde 
aus 95proc. Alkohol umkrystallisirt, wobei kurze zugespitzte 
sternformig gruppirte Prismen des Cadaverinchlorids erhalten 
wurden, die schwach bitteren Geschmack hatten und nicht 
zerfliesslich waren. Beim Verdunsten der wiisserigen 
Lisung blieben sehr lange prismatische Krystalle. Ich fand, 
dass die wiisserige LOsung des Cadaverinchlorids keine Cireum- 
polarisation zeigt. 


Die alkoholische Lésung des Cadaverinchlorids wurde 


mit alkoholischer Lésung von Platinchlorid versetzt und der 
Niederschlag aus heissem Wasser umkrystallisirt. Nach Er- 


kalten schieden sich ziemlich grosse orangerothe Prismen aus, 
die an jeder breiten Flache je zwei matte dreieckige Aus- 
hihlungen hatten, welche sich mit ihren Spilzen in der Mitte 
der Fliche bertihrten; einige von diesen Krystallen waren 
mehr platt, fast tafelformig. Dieselben Prismen wurden noch 
aus Mutterlaugen erhalten; die letzte Mutterlauge gab sehr 
lange kugelf6rmig gruppirte braungelbe Nadeln, denen eine 
dunkelbraune syrup6se Masse anhaftete. Brieger') erhielt die 
Platindoppelverbindung des Cadaverins in langen schmutzig- 
rothen Nadeln und fand, dass sie bei Umkrystallisation eine 
eiwas hellere Fairbung und eine Form, makroskopisch ahnlich 
dem einfachen Platinsalmiak annimmt; in dieser Gestalt sind 
die Krystalle fiir die Analyse erst gentigend priiparirt. Da 
ici schon gereinigtes Cadaverinchlorid hatte, so erwartete ich, 
dass ich das Cadaverinplatinchlorid gerade in dieser letzten 
Form bekommen wiirde. Obgleich sich die von mir dar- 
vestellte Verbindung in Prismen ausschied, war sie dennoch 
wirklich analysenrein. 

VII, 0,2061 gr. des bei 105—110° getrockneten Salzes lieferten 0,0789 gr. 

metallisches Platin. 





' ; é — + po . - + 6 . 
) L. Brieger. Weitere Untersuehunven fiber Plomaine. ISS5. 8.36. 

































Giefunden;: Berechnet fiir 
VIL. C,H,,N,.2HC] + Ptei,: 
Pt 38,28 38,08 *) 

Nach dreimaliger Umkrystallisation blieb die Krystaj- 
form unverandert. Das Salz wurde tber H,SO,, daun  jy- 
110—115° getrocknet, wobei es kein Krystallwasser verlor. 

IX. 0.2312 gr. Substanz gaben 0,O886 gr. metallisches Platin. 


X. ODSOS > , 0.2209 


Gefunden: Berechnet fiir 
a —— 


IX. “a C,H,,N,.2 HCl + Ptcl,: 
Pt 38,32 38,038 38,08 


Weiter krystallisirte ich das Cadaverinplatinchlorid nicl 
um; jedenfalls aber kann ich behaupten, dass die von Brieger 
beschriebene Krystallformanderung nicht von Beseitigung der 
Verunreinigungen abhingig ist, da meine in Prismen krystalli- 
sirende Verbindung bereits analysenrein war. Auch Bock - 
lisch*) erhielt das Cadaverinplatinéhlorid in vierseitigen, an 
einem Ende zugespitzten Prismen, denen kurze, rhombisclic 
lormen beigesetzt waren. Nach v. Udranszky und Bau- 
mann’) hat dieses Doppelsalz octaéderahniichen Habitus 
oder scheidet sich in btischelf6rmig vereinigten langgestreckten 
Nadeln. Die Verff. erhielten*) ein noch verunreinigtes Platin- 
salz in gelben Krystallschtippchen und von grésserer Loslich- 
keit; nach zweimaliger Krystallisation ging es in das schwer 
lésliche Salz tiber, welches gew6hnliche Krystallform hatte. 
Endlich scheidet sich nach Ladenburg’s’) Angaben dis 
Pentamethylendiaminplatinchlorid aus heissem Wasser it 
dicken, orangegelben Prismen aus; nach Garcia’) scheidet 
es sich in 2—3 Millimeter Jangen, braungelben Krystallen aus, 
die dem rhombischen System angehéren. 


') Pt = 194,4 
)O. Bockliseh. Ber. d.d. chem. Gesellschaft, Bd. XVIEL >. 12 
‘) EL. ve Udranszky und E. Baumann, Diese Zeitsehr 
Bd. XU, S. 569. 
‘') Dieselhen, Op. ¢., 5, 572. 
‘*) A. Ladenburg. Ber. d. d. chem, Gesellschaft, Bd. XVIIL, 5. 2° 
') S.A. Garcia. Diese Zeitschrift, Bd. XVIP, 8.551. 
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Das bei 110° getrocknele Cadaverinplatinchlorid verliert 
ents an Gewicht bei 125--135°; beim vorsichtigen Erhitzen 
hwirzt es sich, ohne vorher zu schmelzen; erhitzt man 
eiwas schneller, so fiingt es an, sich bei 195° zu schwarzen 
and schmilzt unter Zersetzung bei etwa 215°. Es ist schwer 
jstich in kaltem, leicht léslich in heissem Wasser, unléslich 
i, Alkohol. 

Xl. 14.313 er. einer bei 21° gesiittigten Lésung hinterliessen Q.1995 er. 

des bei 110—115° getrockneten Riickstandes. 


Folglich lésen bei 21° 100 Thi. Wasser 1,41 Th. Salz 
resp. | Th. Salz lést sich in 70,8 Th. Wasser. v. Udranszky 
uid Baumann’) ermittelten die Léslichkeit bei 12°, bei wel- 
cher Temperatur das Salz 113—114 Theile Wasser zur Lésune 
brauchte. 

Kinen Theil des Cadaverinchlorids versetzte ich ferner 
in concentrirter wasseriger Lésung mit concentrirter Gold- 
chloridlésung und krystallisirte den abgepressten Niederschlag 
aus warmem, mit HCl schwach angesiiuerten Wasser ui. 
Nach Erkalten schied sich das Doppelsalz theils in Tafeln, 
theils in grossen, langen (bis 3 cm.), sehr htibschen, orange- 
selben, flachen Prismen aus, die anfangs stark glinzten, nach 
ringer Zeit aber etwas matt wurden; bei raschem Erkalten 
der L6sung erhielt ich glanzende Blittchen. Das Salz ist leicht 
Oslich in Wasser und schmilzt bei 186—188°; nach Bock - 
isch’) schmilzt das Golddoppelsalz des Cadaverins bei 188°. 
brieger®) erhielt diese Verbindung theils in langen Nadeln. 
theils in Wiirfeln. 

Kinen anderen Theil der Cadaverinchloridlésung ver- 
liischte ich mit wasseriger Lésung der Pikrinséiure, wusch den 
Niederschlag mit kaltem Alkohol aus und krystallisirte aus 
heissem 95 proc, Alkohol. Die nach dem Erkalten ausgeschie- 
denen langen gelben Nadeln sechmolzen bei 221°, listen sich 


~ 


') Up. c., 3. 572. 


)O. Bocklisch. Brieger’s Untersuchungen tiber Ptomaine 


L. Brieger, Weitere Untersuchungen fiber Ptomaine, S.37 u. 4 
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ziemlich schwer in Wasser, schwer in kaltem, leichter in heics.,,, 
Y>sproc. Alkohol, ausserst schwer in kochendem absolnyiey 
Alkohol. Nach v. Udranszky und Baumann’) liegt de, 
Schmelzpunkt dieser Verbindung bei 220—222° und ist sje jy 
Wasser fast unléslich; Bocklisch’) fand, dass sie den Schniely- 
punkt 221° zeigt, in Wasser schwer léslich und in heissey). 
absoluten Alkohol nahezu unléslich ist. 

Ferner bereitete ich nach Baumann’s’) Vorschyifte, 
aus Cadaverinchlorid die Benzoylverbindung. Der entstanden: 
Niederschlag wurde in warmem Alkohol gelést und die aj- 
koholische Lésung mit Wasser bis zur Erscheinung eine; 
bleibenden Triibung tropfenweise versetzt. Nach dem Erkalley 
schied sich voluminéser, blendend weisser Niederschlag aus, 
der aus kleinen Nidelechen zusammengesetzt war und dessey 
Schmelzpunkt bei 130,5 bis 131,5° gefunden wurde; yon 
v. Udranszky und Baumann’) ist der Schmelzpunkt dieser 
Verbindung zu 130° angegeben; nach Garcia’) schmilzt <i 


bei 130,5°. 


Wie oben gesagt (S. 293), erhielt ich aus der Mutter- 
auge des Cadaverinplatinchlorids kugelférmige Aggregate vou 
braungelben Nadeln, durch eine dunkelbraune amorphe Sub- 
stanz verunreinigt; dieselben Nadeln schieden sich auch aus 
Mutterlaugen bei den spiteren Umkrystallisationen des Ca- 
daverinplatinchlorids aus. Durch Behandeln der erhaltenen 
Masse mit kaltem Wasser, Verdampfen der Lésung, neue le- 
handlung des Rtickstandes mit kaltem Wasser und Wieder- 
holung dieser Operation gelang es mir, schwerer  |dsliclie 
Krystalle von leichter léslicher amorpher dunkelbrauner Sub- 
stanz zu befreien. Die Krystalle wurden aus heissem Wassel 
umkrystallisirt, wobei sehr dtinne und lange orangefar)iy’ 


YL. v. Udranszky und Baumann. Op.c., 5.570. 

7) O. Bocklisch. Op.e., 8. 59. 

3) E. Baumann. Berichte der deutschen chem. Geseilschal, 
Hd. XIX, S, 3218 und Bd, XXI, 8S, 2744. 

Lov. Udranszky und Baumann, Op.c., 8.571. 
)S. A. Garcia. Diese Zeitschrift, Bd. XVII, S$. 551. 
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P,jsmen sich ausschieden; ihre Mutterlauge wurde mit leichter 
ijslicher Portion vereinigt. Die bei 105—110° getrockneten 
Krystalle wurden analysirt. 
\Il, 0,3285 gr. Substanz wurden durch H,S zerlegt und lieferten 
0.1254 gr. Pt. Aus dem mit chemisch-reinem Ca CO, eingedampften 
Filtrate resultirten 0,5463 gr. Ag Cl. 


Gefunden: Berechnet fiir 
XII. C;H,,N..2 HCl + PtCl,: 
Pt 38,17 38,08 
C!] 41,12 41,57 


Somit hatte diese Verbindung die Zusammensetzung des 
Cadaverinplatinchlorids und es dirfte hier ein neues Beispiel 
iy Krystallformwechsel von Cadaverinverbindungen — vor- 
commen, Zur Bekraftigung versuchte ich Golddoppelsalz dar- 
ustellen, erhielt aber keinen Niederschlag; vielleicht war die 
Lisung nicht gentigend concentrirt und die Menge der an- 
vewandten Verbindung zu klein. Die Lésung wurde dann 
durch H,S vom Gold befreit, das Filtrat eingedampft und mit 
Pikrinsiiurelésung versetzt; es schieden sich diinne Nidelchen 
aus, die mit kaltem Alkohol ausgewaschen und _ getrocknet 
vurden; ihr Schmelzpunkt wurde bei 219—220° gefunden; das 
Cadaverinpikrat schmilzt bei 220—222°. 

Die beim Umkrystallisiren dieser Portion von Cadaverin- 
piatinchlorid gebliebene dunkelbraune Mutterlauge wurde mit 
HS zerlegt; das Filtrat roch beim Kochen mit Kalilauge nach 
Cadaverin; es wurde eingedampft und mit Pikrinsaure versetzt; 
der juit kaltem absoluten Alkohol ausgewaschene Niederschlag 
<climolz bei 219°. Er wurde in Wasser gelést, die L6sung 
lilt Salzsiure angesiuert und mit Aether mehrmals durch- 
seschuttelt; die sehr stark eingedamptte farblose, wiasserige 
Losung gab mit Goldchlorid eine Verbindung in Gestalt des 
velben krystallinischen Niederschlags. 

Also war auch hier eine Cadaverinverbindung und in 
‘diesen Theile von Quecksilberchloridniederschlag konnte ich 
sel anderes Ptomatin, ausser Cadaverin, nachweisen; das war 
vrigens zu erwarten, weil die Quecksilberchloridverbindung 

der Untersuchung am sorgfaltigsten gereinigt wurde. 


hrift fur physiologische Chemie. XX. =U 
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Der andere Theil des urspriinglichen Quecksilbereh|oyj- 
niederschlags, welcher sich in kurzen Prismen ausschied (S. 291); 
konnte nur mit vieler Mtthe von der beigemengten Cadaverj))- 
verbindung befreit werden, was endlich theils durch fractioniy::. 
Krystallisation beim Erkalten, theils durch fractionirte Lisyy,. 
beim Erwirmen gelang. Die gereinigte Substanz, welche jh. 
Krystallform nicht veraindert hatte, wurde in farblosen, kleine), 
kurzen, meistens kreuzformig zusammengewachsenen Pris: 
von verschiedenartigen Combinationen erhalten (eine aus- 
flhrlichere krystallographische Untersuchung muss einer spite 
zu verOffentlichenden Abhandlung vorbehalten bleiben). 

Das lufttrockene Salz verliert in vacuo tiber H,SO, kein 
Krystallwasser. 


XIII. 0,7880 gr. Substanz gaben 0.1103 gr. CO, und 0,0695 gr. H, 0, 

XIV. 1,1155 » > lieferten 0,1543 gr. CO, und 0,0904 gr. H, 0. 

XV. Aus 04980 gr. Substanz wurden 0,3931 gr. HgS und aus dem mit 
chem. reinem CaCO, eingedampften Filtrate 05340 gr. HgsS | 
halten. 

XVI. Endlich resultirten aus 0,7648 gr. Substanz 7.75 chem. N bei 205 


und 757 mm. Bar. 


Getanden: Berechnet fiir 
watt ~<a 
XII. XIV. XV. XVI C.H,,NOCI]+6 HeCl,: C,H,,NCI+6 Het 
Cc Beal aa woos 3,40 3,455 
H O98 O90 = — 0,79 0.69 
i rs ~~ ‘$35 0,79 0.80 
Cl - — 2652 — 26,12 96,39 
Hy 6805 — 67,99 68.69 
() — 0.91 oi 


Man ersieht daraus, dass die Analysen, ausser C-be- 
stimmungen, die ziemlich gut ftir die Quecksilberchloridver- 
bindung «des Cholins tibereinstimmenden Zahlen_ lieferten; 
(ibrigens sind die Differenzen etwas grésser, wie die be! 
Analyse von Cadaverinquecksilberchlorid erhaltenen, 50 iss 
die analysirte Verbindung méglicherweise noch nicht genugen’ 
cereinigt war, und wirklich fing die Substanz bei 239 
schmelzen an und sechmolz vollstandig unter Zersetzung 


bei 243,5°. 
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KVL 13.226 gr. einer bei 19,5° gesattigten Losung hinterliessen 0.3448 gr. 
des in vacuo getrockneten Riickstandes, 

Folglich lésen 100 Th. Wasser 2,68 Th. der Substanz 
oder 1. Th. des Doppelsalzes lést sich in 37,4 Th. Wasser 
und diese sehr nahe Uebereinstimmung mit der Léslichkeit 
yon Cadaverinquecksilberchlorid erklirt, warum die Trennung 
dieser beiden Salze mit solcher Schwierigkeit verkntipft war. 

Die von Brieger'‘) erhaltene Verbindung des Cholin- 
chlorids mit 6 Mol. HgCl, unterscheidet sich von der meinigen 
durch ihre Eigenschaften: sie war dusserst schwer léslich 
celbst in heissem Wasser und schied sich in Nadeln aus. 

Alle Quecksilberchloridverbindung wurde nun mittelst 
I1.S in heisser wiasseriger Lésung zerlegt, das Filtrat auf dem 
Wasserbade, am Ende bei 65°, eingedampft und unter Glocke | 
iiber H,SO, und KOH vollstandig getrocknet. Die ausge- 
s-hiedenen nadelf6rmigen Krystalle zerflossen rasch an der 
Luft. Sie wurden in absolutem Alkohol gelést, die L6sung 
mit alkoholischer Lésung des Platinchlorids versetzt, der 
Viederschlag mit absolutem Alkohol ausgewaschen, getrocknet 
und in heissem Wasser gelést: nach Erkalten schieden sich 
sofort sehr kleine Krystalle aus und beim freiwilligen Aus- 
dampfen blieb ein Gemenge grosser, orangerother Tafeln, 
welche die Form des Cholinplatinchlorids hatten, und kleiner, 
velblicher, octaéderihnlicher Krystalle. Die grésseren Krystalle 
wurden ausgelesen, das Gemenge in heissem Wasser geldst, 
wobei gelbes krystallinisches Pulver ungelést blieb und nach 
Hrkalten der Lésung sich kleine gelbliche Krystalle ausschieden ; 
das Filtrat gab wiederum ein Gemenge der Krystalle. Die 
eben beschriebene Operation wurde noch zweimal wieder- 
holt und dann erhielt ich grosse und kleine Krystalle, welche 
eesondert umkrystallisirt wurden. 

Aus der Loésung der ersten schieden sich grosse, klino- 

Nombische, oranger6étbliche Prismen und sechsseitige Tafeln 
welche tiber H,SO, in vacuo und dann bei 110—115° 
lrocknet wurden, wobei sie kein Krystallwasser verloren. 





)L. Brieger. Weitere Untersuchungen fiber Ptomaine, S. 54, 
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XVII. 0.4202 gr. Substanz hinterliessen O,1331 gr. Pt. 

XIX. 0.3454 vr. Substanz wurden in Wasser geldést, Platin als Plating); 
abgeschieden, das Filtrat mit cherm.-reinem CaCO, eingedampft und 
in neunem Filtrate Chlor als Silberchlorid bestimmt. Es resultirte), 
0.1107 gv. Pt und O,4818 gr. Ag C1, 


| 


XX. 0.4725 vr. Substanz wurden wie vorher behandelt. Es wuyd. 
0.1503 Pt und 0,6576 gr. Ag Cl erhalten. 


Gefunden: 
~~. 


Berechnet fiir 


XVIII. XIX. XX. (C;,H,, NOG), PLC, : 
Pt 31.67 32,05 31.81 31,64 
(‘] _ 34.50 34,42 34,55 


Die grossen Krystalle waren folglich die des Cholin- 
platinchlorids. , 

Die Menge der kleinen Krystalle, welche ohnedem gering 
war, verminderte sich noch nach Umkrystallisation. Dies 
Krystalle wurden nochmals aus heissem Wasser, Worin sic 
schwer léslich waren, umkrystallisirt; es schied sogleich bein 
Erkalten gelbes krystallinisches Pulver aus, welches abfiltrirt, 
abgepresst, bei 115° getrocknet und analysirt war (Anal. XX1); 
aus der Mutterlauge wurden wenige Aggregate sehr kleiner, 
kurzer, orangerother Prismen erhalten, die sich nach Unm- 
krystallisation ebenfalls in orangegelbes krystallinisches Pulver 
verwandelten, welches bei 105—110° getrocknet und analysir! 
war (Anal. XXII). 

XXI. 0.0379 er. Substanz hinterliessen 0,0114 Pt. Beim Erhiizen ent- 
wickelte sich ein Geruch von Trimethylamin. 

XXIL. 0.0414 gr. Substanz lieferten 0,0122 gr. Pt. Beim Erhitzen gal sie 
ebenfalls einen Geruch von Trimethylamin. 


Gefunden: 
~~. nace 


XN. | XXII. (C, H,, NO, Cl), Pt Cl, : 
Pt 30,08 2947 30,08 


Berechnet fii 


Die gefundenen Werthe stimmen ziemlich gut mil cet 
Formel des Muscarinplatinchlorids , wenn auch ich, nur aul 
Pt-Bestimmungen basirend, besonders bei der sehr geringet 
Menge der mir zur Verfiigung stehenden Substanz, freilicl 
nicht behaupten kann, dass hier wirklich ein K6érper vor 
solcher Formel vorlag; tibrigens spricht fiir das Vorkommie 
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des Musearinplatinchlorids die Krystallform, die schwere Lés- 
lichkeit in Wasser und der Geruch von Trimethylamin beim 
Rrhitzen der Substanz'). Wegen des Mangels an Materials 
konnte ich leider nicht die physiologische Wirkung der Sub- 
stanz prifen, um mich in ihrer Identitaét mit Musearin zu 
liberzeugen. 

Die bei Umkrystallisation der Platindoppelsalze restirenden 
\utterlaugen wurden in Goldchloriddoppelsalz tbergefthrt, 
weleches in kaltem Wasser schwer léslich war und aus heissem 
mit Salzsiure schwach angesiiuertem Wasser umkrystallisirt 
in mikroskopischen Prismen ausgeschieden war. Dieses Salz 
erwies sich als kein analysenreines Material, sondern als ein 
Gemenge von Cholingoldchlorid mit einer anderen Substanz, 
vermuthlich mit C,H,,NO,Cl. AuC],. 


Die von mir erhaltenen Resultale bestitigen somit vollig 
die Angaben anderer Verfasser tiber die grosse und leichte 
Veriinderlichkeit der Krystallform verschiedener Ptomatin- 
verbindungen; nicht in allen Fallen kann man _ solche Un- 
bestindigkeit der Krystallform der An- oder Abwesenheit von 
Verunreinigungen zuschreiben, welche dem Ansehen nach 
einen grossen Einfluss auf Léslichkeit mancher Verbindungen 
der Ptomatine haben’). 

Was die Eigenschaften der von mir dargestellten Ver- 
bindungen betrifft, so stimmt meine Arbeit im Allgemeinen 
iit den Angaben anderer Autoren tiberein. Mit Bestimmtheit 
kann ich sagen, dass kein Doppelsalz mit 3 Mol. HgCl, sich 
in der von mir untersuchten Verbindung des Cadaverins vor- 
land, weil es bei der Verarbeitung grosser Menge der Queck- 
‘ilberverbindung keine Anzeigen der Anwesenheit einer solchen 

') Vel. L. Brieger. Ueber Ptomaine, I. Th., 1885, S. 47. Ferner: 


Schmiedeberg und E. Harnack. Arch. f. experim. Pathol. und 
Pharmak., Bd. 6, S. 106. 


1 4 *) Vgl. L. Brieger. Ueber Ptomaine, [. Th., S.21 u.a.; O. Bock- 
sch, Brieger’s Unters., I. Th. 8. 60: v. Udranszky und E. Bau- 


inn, Op. c., S. 565. 
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Verbindung gefunden waren und die Quecksilberbestimmyy, 
sogar etwas gréssere Zahlen gab, als die fiir die Verbinduys 
mit 4 Mol. HgCl, berechneten. 

Zum Schluss will ich noch bei einem Punkt etwas yey. 
weilen. Die von mir erhaltenen Resultate (ausser dem frag- 
lichen Vorkommen des Muscarins oder eines Ptomatins yo), 
seiner empirischen Formel in Faulnissproducten des Pferdo- 
fleisches) weichen wesentlich von Brieger’s Folgerungen jy 
der Frage Uber die quantitativen Verhiltnisse und Reihenfolye 
der Entstehung des Cadaverins und Cholins ab. Bekanntlic), 
fand Brieger') im Quecksilberchloridniederschlage, welche, 
bei Verarbeitung von vier Monate altem faulen Pferdefleische 
erhalten war, Putrescin, Cadaverin, ein Kérper C,H,,NO, uni 
Mydatoxin, wihrend die Gegenwart des Cholins nicht zu con- 
staliren war; nach Brieger’s*) Angaben verschwindet es 
nach 7tagiger Faiulniss und erst nach dieser Zeit erscheines 
die tibrigen obenerwihnten Ptomatine. Dennoch habe ic), 
neben der Quecksilberverbindung des Cadaverins auch nich! 
unbedeutende Mengen der Quecksilberverbindung des Cholins 
erhalten (etwa ein Drittel der gesammten Quantitat von Queck- 
silberchloridniederschlag, nimlich 30 gr. des mehrmals un- 
krystallisirten Quecksilberdoppelsalzes); mit Erforschung ce: 
iibrigen Ptomatine war ich nicht beschaftigt und es ist mir 
nur bekannt, dass die Menge des Putrescins im Vergleiche 
mit Cadaverin sehr klein war. Woher kommt solche Ver- 
schiedenheit der Ergebnisse, welche von Brieger und mir 
erhalten wurden? Am Ehesten kann man denken, dass die 
Ursache sich in Verschiedenheit der Bedingungen verborgei 
hilt, bei denen diese und jene Arbeit ausgeftihrt wurden, und 
dass eine selbst geringe Verinderung der Bedingungen sicli 
an den Resultaten eines so complicirten Processes, wie Fleiscli- 
fiulniss, sehr bemerklich fiussern kann. Ich kénnte daraut 
hinweisen, dass Brieger das Fleisch bei +5° bis — 9° faulen 
liess, waihrend die Fiaulniss des Fleisches, welches ich fur 
meine Arbeit benutzte, bei etwa + 15° geschah; tibrigens opt 


') L. Brieger. Op.c., UL Th., 8. 26 und ff. 
‘) L. Brieger. Weitere Untersuchungen diber Ptomaine, 8. 0° | 
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colche Anzeige keinen Faden zur Auflésung der Frage, viel- 
mehr verwickelt sie noch, weil man erwarten kann, dass mit 
Erhdhung der Temperatur bis + 15° die Faulnissprocesse ( 
-chneller vor sich gehen werden und dementsprechend das 

Cholin aus Faulnissproducten friher als bei niederer Tem- 

peratur verschwinden muss. 







































Ebensowenig kann ich mir die Meinungsverschiedenheit 
orklaren, welche zwischen Gram und Brieger in der Frage 
jiber die Verwandlung von Cholinsalzen in Neurinverbindungen 
(Neurin = Vinylbase) existirt. Nach Behauptung von Gram’) 
ist Cholin eine sehr labile Substanz, welche sich zum Theil 
heim Erwirmen auf dem Wasserbade als salzsaure Verbindung, 
och leichter als milchsaures Salz, sehr leicht und vollstandig 
durch 5—6sttindiges Erwarmen der salzsiurehaltigen was- 
-erigen Lésung der Platinverbindung auf dem Wasserbade 
i Neurinverbindung tiberftihren lisst, wobei das Platindoppel- 
-ulz, Welches frtiher 31,58°/, Pt enthalten hat, nach dem 
Erwirmen 34,30°/, Pt gibt und das Chlorhydrat die pharma- 
kologischen Wirkungen von Neurinchlorid am klarsten ausiibl. 
Dem gegentiber meint Brieger’), dass sowohl die Platin- 
verbindung des Cholins als auch dessen Chlorhydrat mit 
Salzsiure erhitzt werden kénnen, ohne irgend welche Um- 
wandlung dadurch zu erleiden; er hat gefunden, dass die 
Platinverbindung nach solcher Behandlung 31,68°/, Pt enthalt 
‘berechnet 31,64°/,), und glaubt, dass auch dem Cholinchlorid 
‘oxische Wirkungen eigen seien, welche denen der Neurinverbin- 
dingen ahnlich aber bedeutend schwacher ausgesprochen sind. 


denna 


Die Angabe von Gram ist mir ganz unbegreiflich. Vor 
Allem sind die Bedingungen ungewo6hnlich, unter welchen Gram 
lic Abspaltung von Wassermolecul beobachtete, nimlich die 
tywarmung von salzsiurehaltiger, wisseriger Lésung 
Jer Platinverbindung, — eine Reaction, die jedenfalls ausser- 
‘dentlich ist, weil man hier eher Wasseranlagerung erwarten 


') Chr. Gram. Archiv fiir experim. und Pharmakol., Bd. XX, 

~. LLS und ff. 
‘) L. Brieger. Ueber Ptomaine, HI. Th., 8. 15 u. ff. Zeitsehr, f. 
. Medic, Bd. X, S. 268 u. ff. 
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konnte. Ferner, sollte das Cholinchlorid, welches nach Gray,’ - 
Angaben selbst relativ ungiftig ist, nach Erwarmen die stark:., 
toxischen Wirkungen iussern, so muss es bedeutende [iej- 
mischungen von Neurinchlorid enthalten, welche doch der 
Analyse nicht entgehen kénnten; indessen ist in der Literatu: 
eine Menge von Analysen angefiihrt z. B. der Platindopyel- 
salze, welche nach dem vorherigen Erwirmen dargeste'|; 
waren, und diese Analysen geben Zahlen, die der Foriy: 
von Cholinplatinchlorid unstreitig nahe stehen, nicht sel{e), 
sogar etwas niedriger als die berechneten sind, wiihrend di- 
Neurinplatinchlorid um ca. 2°/, Pt mehr enthialt als die eit- 
sprechende Cholinverbindung. Dieser Umstand spricht noc) 
dadurch gegen einen leichten Uebergang von Cholinver- 
bindungen in die des Neurins, dass, wenn die Cholinsalz- 
schon beim Erwirmen auf dem Wasserbade eine Molecul yor, 
Wasser verlieren, solche Abspa!tung noch leichter bei héheve: 
Temperaturen geschehen médchte, so dass man, beim Trocknei 
fiir Analysen der Platinsalze des Cholins bei 110—115°, tiber- 
haupl keine Cholinverbindungen in Hiinden jemals haben 
kénnte; doch sind, wie oben gesagt, die Resultate der zalil- 
reichen Analysen dieser Erwartung ganz entgegengesetzt. .\|- 
Bestiitigung des ausgesagten kann ich folgende Beobachtung 
anfihren, welche ich bei einer Untersuchung der Ochsengalle 
angestellt habe: aus iath.-alkoholischem Auszuge dieser Galle 
erhielt ich nach Zerlegen des aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirten Niederschlags, welcher durch Quecksilberchlorids erzeug! 
worden war, unter Anderem auch rasch zerfliessende Nadel 
einer Salzsiiureverbindung augenscheinlich von irgend einer 
Base; da ich keine Absicht gehabt hatte, in diesem Auszuge 
Basen aufzusuchen, so gebrauchte ich bei der Darstellung 
des erhaltenen Salzes nicht die gehérigen Vorsichtsmassrege!n, 
nimlich dampfte seine wisserige Lésung mit einen betrich'- 
lichen Ueberschuss der Salzsiure auf dem Wasserbade zum 
Trocknen ab; nichtsdestoweniger lieferten alle 4 Portionen. 
welche bei fractionirter Fallung der alkoholischen L6suiz 
dieses Salzes mit alkoholischer Lésung von Platinchlorid er- 
halten wurden, Werthe, fiir die Platindoppelverbindung des 





















































305 






(holins vollig Gbereinstimmende: in der ersten Portion wur- 
den 31,79 und 31,78°/, Pt gefunden, der Platingehalt der 
etzten Portion war 31,66°/,, berechnet fiir (C,H,, NOCI), Pt), 
31,65°/, Pt; es ist dabei zu bemerken, dass ftir die letzte 
Analyse die schlechter ausgebildeten und kleineren Krystalle 
verbraucht wurden, wo die vermuthlichen Beimischungen von 
igend einer anderen Base sich eher befinden kénnten und 
dass die Substanz bei 110—115° getrocknet war. Auch 
Weiss*) aussert sich entschieden fiir die Unveranderlichkeit 
des Cholinplatinchlorids beim Erwirmen mit Salzsiure. 
Dadurch ist, wie ich glaube, die Behauptung von Gram 
ventigend widerlegt und seine Meinung, dass «man alle Pto- 
maine von muscarinihnlichen Wirkungen mit Misstrauen be- 
trachten muss»*), erscheint somit als eine etwas voreilige. 
Moskau, den 10, October 1894. 


1) J. Weiss. Zeitsechr. f, Naturwiss,. Halle. Bd. LX. S. 23%. 
*) Op. c., 5. 195. 






























Ueber das wechselnde Auftreten einiger krystallinischen 
Stickstoffverbindungen in den Keimpflanzen und iiber den Nach- 
weis derselben. 


Von 


E. Schulze. 


Aus dem agricultur-cheimischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich 
(Der Redaction zugegangen am 20, October 1894.) 


Die in etiolirten Keimpflanzen auftretenden  krystallini- 
schen Stickstoffverbindungen sind der Gegenstand einer Anzal)! 
von Arbeiten gewesen, welche unter Mitwirkung von J. Barbieri, 
KE. Bosshard und E, Steiger von mir ausgeftihrt wurde. 
In den Keimpflanzen von Lupinus luteus fanden wir As- 
paragin, Phenylalanin (Phenyl-2-Amidopropion- 
siure) Amidovalerianséiure, Arginin, Cholin wid 
Xanthinstoffe*), in den Keimpflanzen von Cucurbita pepo 
Glutamin, Asparagin, Leucin, Tyrosin, Arginin, 
Cholin, Vernin und Xanthinstoffe*), in denen von 
Vicia sativa Asparagin, Phenylalanin, Leucin, Amido- 
valeriansiure, Guanidin, Betain und Cholin’®). Von 


1) Journal fiir prakt. Chemie, N. F., Bd. 27, 8. 337; diese Zeitsehrilt, 
Bd. 11, S$. 43 und 365 (kiirzere Mittheilungen finden sich in d. Ber. ¢.¢ 
chem. Gesellschaft). 

*) Journal f, prakt Chemie, N.F., Bd. 20, 8. 385 und Bd. 32, 5. too: 
diese Zeitschrift. Bd. 11, S. 43 und 365 (kiirzere Mittheilungen finde: 
in d. Ber. d. d. chem, Gesellschaft). 

°) Diese Zeitschrift, Bd. 17, S$. 193. Die Keimpflanzen you View 
sativa sind bekanntlich friher schon durch vy. Gorup-Besanez (bri. 
d. d. chem, Gesellschaft, Bd. 7, S. 146 und 569, Bd. 10, S$. 780) unters 


worden. 
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jiesen Stoffen sind drei, nimlich das Phenylalanin, das Arginin 
wid das Vernin, neu entdeckte Substanzen; drei andere, nimlich 
as Tyrosin, die Amidovaleriansaure und das Guanidin waren 
sjher noch nicht aus Pflanzen abgeschieden worden. 
Hinsichtlich der zur Abscheidung dieser Stickstoffver- 
pindungen aus den Keimpflanzen von uns verwendeten Methoden 
| hier daran erinnert, dass zur Darstellung der Amidosaéuren 
lie alkoholischen Extracte aus den getrockneten Keimpflanzen 
am geeignetsten waren und dass das Glutamin, das Arginin, 
das Guanidin, das Cholin, das Betain und die Xanthinstoffe 
nur mit Hilfe von Fallungsmitteln (Mercurinitrat, Phosphor- 
wolframsiiure ete.) sich aus den Saften und Extracten ge- 
yinnen liessen. Nur wenige von den oben genannten Stick- 
ioffverbindungen vermochten wir durch Krystallisation aus 
den Saften direct zu gewinnen, sei es nun, dass wir letztere 
nur von den coagulirbaren Eiweissstoffen befreiten und sodann 
zur Syrupsconsistenz eindampften oder dass wir sie, nach 


vorheriger Concentration im Wasserbade, mit Alkohol versetzten, 
die dadurch hervorgebrachten Fallungen beseitigten und nur 
die alkoholischen Filtrate weiter eindunsteten. 

Die Keimpflanzen von Lupinus luteus und Cucurbila 
pepo sind von uns aus Beweggrtinden verschiedener Art’) 
wiederholt auf ihre stickstoffhaltigen Bestandtheile unter- 
sucht worden. In den ersteren fanden wir in allen Fallen 
die gleichen Bestandtheile vor. Fur die Keimpflanzen von 
Cucurbita pepo gilt nicht ganz das Gleiche; einige Culturen 


') Die Keimpflanzen vou Cucurbita pepo sind Anfangs von uns 
ach unvollkommenen Methoden untersucht worden; es schien daher 
ngezeigt, die dabei erhaltenen Resultate spater durch neue Versuche zu 
coultroliren (die Ergebnisse dieser Untersuchung sind im 32. Bande des 
ourn, f prakt. Chemie publicirt worden), Bei den Keimpflanzen von 
Lupinus luteus lag ein anderer Grund fiir die Wiederholung der Unter- 
suchung vor. Von den in letzteren entdeckten Stickstoffverbindungen 
sonnten zwei, naimlich das Phenylalanin und das Arginin, in mehr- 
lacher Beziehung Interesse beanspruchen, so dass eine mdéglichst  ein- 
gehende Untersuchung derselben wiinschenswerth war. Um das dazu 
eriorderliche Material zu gewinnen, haben wir rmehrimals Praparate dieser 
“tole dargestellt, nachdem lange schon die ersten Publikationen fiber 
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derselben enthielten eine so betrachtliche Asparaginnieyy, 
dass die Annahme, es sei in ihnen das Glutamin dure, 
Asparagin ersetzt, als eine berechtigte angesehen wepdey 
konnte'). Im Uebrigen schien auch der Stoffgehalt dieser Koejy)- 
pflanzen stets der gleiche zu sein. Allerdings aber sind alle yo) 
uns untersuchten Culturen sowohl der Lupinen- wie der kiirhis- 
keimlinge je unter den gleichen Bedingungen gezogen worden: 
durch die von uns gemachten Beobachtungen ist also die 
Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass mit den iiusseren Vorp- 
hiiltnissen auch der Stoffgehalt der Keimpflanzen sich jindert. 

Withrend aber die verschiedenen Culturen der gleichen 
Keimpflanzenart, erwachsen .unter den gleichen Versuchsbe- 
dingungen, in der Regel den gleichen Stoffgehalt besassey, 
zeigten sich in dieser Hinsicht betrachtliche Unterschiede 
zwischen den verschiedenen Keimpflanzen-Arten. So haben 
wir z B. zwei in den Kirbiskeimlingen vorkommende Stick- 
stoffverbindungen, nimlich Tyrosin und Glutamin, trotz 
aller darauf verwendeten Mtihe aus Lupinenkeimlingen nicht 
vewinnen kénnen; auch Leucin liess sich in den letzteren 
nicht mit vélliger Sicherheit nachweisen, wihrend es sowol| 
aus Kiirbis- wie aus Wickenkeimlingen abgeschieden werden 
konnte. Andererseits vermochten wir zwei in den Lupinen- 
und in den Wickenkeimlingen aufgefundene Substanzen, nimiich 
Phenylalanin und Amidovaleriansaure, ticht aus 
den Kiurbiskeimlingen darzustellen. Wiahrend ich Arginin 
dieselben erschienen waren, Von den dabei erhaltenen Phenylalauin- 
Priiparaten hat z. B. eines fiir die Versuche gedient, welche E. Nage!' 
und ich (diese Zeitschr., Bd. 11, 5. 201) zur Aufklarung der Constitution 
des genannten Korpers ausfiihrten; ein anderes dieser Praparate ve! 
wendete E. Baumann (diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 282) fiir den Nachwei-. 
dass aus dem Phenylalanin bei der Faulniss Phenyl propionsaure sich 
hildet. Auch das Arginin ist nach Abschluss der ersten Arbeit noct 
weiter von uns untersucht worden; so haben z. B, A. Likiernik und 
ich (Ber, d. d. chem. Gesellschaft, Bd. 24, Septemberheft) spiater nacli- 
vewiesen, dass dasselbe beim Erhitzen mit Barytwasser Harnesio!! 
liefert. 

') In der Regel erhalten die Keimpflanzen von Cucurbita pepo !t! 
eine sehr geringe Asparaginmenge neben einer weit grésseren Quan!!! 
von Glutamin. 
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-ywolll in den Lupinen- wie in den Kiirbiskeimlingen fand, 
vepsuchte ich vergebens diesen Stoff in den etiolirten Wicken- 
.eimlingen nachzuweisen; statt dessen fand ich in den letzteren 
Guanidin vor. 

Soll man nun auf Grund dieser Thatsachen annehmen, 
lass der Eiweisszerfall in den verschiedenen Keimpflanzen in 
ungleicher Weise verlauft und dass der einen Keimpflanzen- 
aut diese, der anderen jene Eiweisszersetzungsproducte 
sventhtimlich sind? Diese Annahme ist mir stets unwahr- 
«heinlich gewesen und ich habe mich schon vor vielen Jahren 
«gen dieselbe ausgesprochen*). Viel wahrscheinlicher ist es 
mir, dass es stets die gleichen Producte sind, welche beim 
Fiweisszerfall in den Keimpflanzen sich bilden und dass die 

verschiedenen Keimpflanzen sich vorfindenden Gemenge 
con Eiweisszersetzungsproducten sich weniger durch thre 
jualitative als durch ihre quantitative Zusammensetzung unter- 
cheiden, der Art, dass gewisse Producte dieser Gattung, wie 
_b. Leucin, Phenylalanin und Tyrosin, in manchen Fallen 
ui grosserer Quantitat, in anderen dagegen nur in so geringer 


4, 


Menge sich vorfinden, dass man sie nicht isoliren kann. Ver- 
chiedenheiten soleher Art kénnen entweder dadurch entstehen, 
uss beim Eiweisszerfall das gleiche Product bald in grésserer, 
yall in geringerer Menge sich bildet, oder sie k6nnen ibre 
(rsache darin haben, dass solche Stoffe bei den in den Keim- 
wlanzen stattfindenden Stoffumwandlungen bis auf einen ge- 
‘ingen Rest wieder verbraucht werden, wobei es mdglich ist, 
ass der Verbrauch in der einen Keimpflanze dieses, in der 
aideren jenes Product vorzugsweise trifft. 

Es gibt Thatsachen, welche mit diesen Annahmen in 
‘ebereinstimmung stehen. So fehite z. B. das Tyrosin, 
elches aus den etiolirten Kiirbiskeimlingen ohne Schwierig- 

zur Abscheidung gebracht werden konnte, allem Anschein 
ach in den Lupinenkeimlingen nicht vollstindig 


¢g, obwohl ich 


‘s aus letzterem nicht zu isoliren vermochte: denn die aus 


Landwirthsch. Jahrbticher, bd. “a 716, <oWle auch t hendaselbst 


8. 708, und Bad. 21, S. 119. 
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diesen Keimlingen dargestellten Phenylalanin- und Am) {o- 
valeriansiure-Praparate gaben mit Millon’schem Reavey, 
Tyrosin-Reaction, so lange sie nicht durch Umkrystallisire, 
in reinen Zustand tibergeftihrt worden waren. Das Gleichy. 
gibt v. Gorup-Besanez (loc. cit.) fiir das von ihm ay. 
Wickenkeimlingen dargestellte Roh-Leucin an. Man darf  alsy 
annehmen, dass Tyrosin in allen diesen Keimlingen sich yor- 
fand, aber nur in den Kiirbiskeimlingen in so grosser Meny: 
vorhanden war, dass man es isoliren konnte. Ebenso felt 
das Phenylalanin, welches ich sowohl aus den Lupinen- 
wie aus den Wickenkeimlingen isoliren konnte, héchstwalr- 
=cheinlich in den Kiirbisketmlingen nicht vollstandig; deny 
die Mutterlauge, welche beim Umkrystallisiren des aus diesen 
Keimlingen abgeschiedenen Leucins tbrig blieb, gab bei 
Kindunsten einen Riickstand, der beim Erhitzen mit Schwetel- 
siure und Kaliumbichromat den Geruch des Benzaldehy ds 
entwickelte und nach lingerem Kochen eine im Verhalten der 
Benzoésiure gleichende Substanz lieferte'). Das Entstelien 
dieser Producte spricht aber ftir das Vorhandensein einer 
geringen Menge von Phenylalanin. Endlich wird nicht nur 
das Glutamin in den Kiirbiskeimlingen von einer geringen 
Menge von Asparagin begleitet, sondern es findet sich auch 
nach den Untersuchungen von v. Gorup-Besanez (loc. cil.) 
in den Wickenkeimlingen neben Asparagin= ein wen 
Gilutamin vor. 

Es wiirde eine noch bessere Sttitze ftir die oben von 
mir ausgesprochenen Ansichten sein, wenn sich nachweisei 
liesse, dass gewisse als Eiweisszersetzungsproducte anzusehenie 
Stickstoffverbindungen in der gleichen Keimpflanzen- 
art bald in betriachtlicher, bald nur in sehr geringer Menge 
sich finden. Ein Fall soleher Art ist nun in der That schou 
vor langer Zeit von uns beobachtet worden; wahrend nati- 
lich die etiolirten Kirbiskeimlinge in der Regel neben Glutani 
nur eine sehr geringe Asparaginmenge enthalten, fand sich 
einigen Culturen solcher Keimlinge, wie oben schon erwil 
wurde, eine sehr betriichtliche Quantitat von Asparagin vo. 


') Vel. Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 32, S. 446, 
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Das Gleiche ist vor Kurzem auch von 8. Frankfurt’) 
», meinem Laboratorium bei den etiolirten Keimlingen der 
sonnenblume (Helianthus annuus) beobachtet worden. Diese 
Keimlinge enthielten ein Gemenge von Asparagin und 
Giutamin; in einigen Culturen pravalirte der Quantitét nach 
yr stark das Glutamin, in anderen dagegen das Asparagin. 
Offenbar konnten in den Keimpflanzen von Helianthus annuus 
das Asparagin und das Glutamin sich vertreten, und das 
leiche wird man auch fir die Keimpflanzen von Cucurbita 
pepo anzunehmen haben, 

Dass auch das Tyrosin in der gleichen Keimpflanzenart 
bald in grésserer, bald nur in sehr geringer Quantitit auf- 
‘reten kann, geht aus einem Vergleich der von mir erhaltenen 
Versuchsergebnisse mit den Beobachtungen FE. Belzung’s’) 
hervor. Der Letztere hat aus den Keimpflanzen von Lupinus 
uteus eine Substanz abgeschieden, welche im Aussehen und 
in den Reactionen mit Tyrosin tbereinstimmte. Mir ist es 
dagegen bis jetzt niemals gelungen, aus den genannten Keim- 
ilanzen Tyrosin zur Abscheidung zu bringen, obwohl aus 
den w. o. auf S, 324 mitgetheilten Beobachtungen zu schliessen 
st, dass es in denselben nicht ganz vollstindig fehlte. Da 
niu das Tyrosin wegen seiner Schwerldéslichkeit in Wasser 
jie am leichtesten zu isolirende Amidosaure ist, da ich ferner 
srosse Quantitaten von etiolirten Lupinenkeimlingen verarbeitet 
nd aus denselben nach verschiedenen Methoden die Amido- 
‘iuren darzustellen gesucht habe’), so kann ich mit Bestimmit- 
elt behaupten, dass die von mir untersuchten Keimpflanzen 


') Inaugural - Dissertation, Ziirich 1893, S. 27, sowie auch Land- 
'tisch. Versuchsstationen, Bd. 43, 5. 145. 

*) E. Belzung, recherches chimiques sur la germination et les 
-tallisations intracellulaires artificielles, Annales des sciences naturelles, 
pileme série, Botanique, T. XV, p. 203—262. 

‘) So habe ich z. B. auch die Niederschlige untersucht, welche 


VW —— P — -- @ P 
Hercurinitrat in dem Saft der Keimpflanzen von Lupinus luteus hervor- 


} + 


iiyt. Aus diesen Niedersehlagen habe ich niemals Tyrosin darstellen 
inen, obwohl nach den von uns an verschiedenen Objecten gemachtern 
‘lalirungen in dieselben beim Vorhandensein von Tyvrosin. stets ein 


‘, dieser Amidosiure eingeht. 
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dieser Art Tyrosin héchstens in ausserst geringen Quantiliit., 
euthalten haben. In den von E. Belzung_ untersuchtey, | 
Keimpflanzen von Lupinus luteus muss dagegen das Tyrosiy 

in betrachtlicher Menge enthalten gewesen sein; denn o. 

velang dem genannten Forscher, dasselbe schon bei \)- 
wendung von nur 250 cbem. Saft in emer zur Priifung ay); 

seine Reactionen geniigenden Quantital zur Abscheidung 7) 
bringen, Daraus ist also zu sehliessen, dass in den Keiy)- 
pflanzen von Lupinus luteus das Tyrosin bald in grésserey, 

bald nur in ausserst geringer Quantitat auftritt. 

Wahrend ich nun aus den etiolirten Lupinenkeimlinge 
kein Tyrosin isoliren konnte, ist es dagegen mir und meine); 
Mitarbeitern leicht gelungen, diese Amidoséiuren aus den Keit)- 
pflanzen von Cucurbita pepo zur Abscheidung zu_bringen, 
kK. Belzung (loc. cit.) vermochte dagegen aus dieser Keimn- 
pilanzenart kein Tyrosin zu gewinnen. Er sucht diese Differenz 
zWischen unseren und seinen Beobachtungen durch die An- 
nahme zu erkliiren, dass die von ihm untersuchten Keimlinge 
nicht der gleichen Pflanzen-Art angehért haben, wie die- 
jenigen, mit welchen wir experimentirten'). Jene Differeny 
zwischen den von ihm und den von uns angestellten Beobachi- 
tungen kann aber mit grésserem Rechte durch die Annatine 
erklart werden, dass auch in den Keimpflanzen von Cucurbita 
pepo das Tyrosin zuweilen in grésserer, zuweilen tur in 
‘iusserst geringer Quantitat sich findet. 

Kine dihnliche Differenz zwischen den von KE. Belzuuig 
und den von mir gemachten Beobachtungen ist auch in Bezir 


') Belzung meint, dass von J. Barbieri und mir 
velau genug angegeben sei, mit welcher Pflanzenspecies wir bei \u-- 
fiihrung unserer Untersuchung itiber die stickstoffhaltigen Bestandtlieile 
dec Kiirbiskeimlinge experimentirten. Darauf habe ich Folgendes zu vt- 
widern: Ob man in der franzésischen Sprache unter der Bezeichiun- 
«Courge» verschiedene Pflanzenarten zusammenfasst, ist mir nicht bekannt; 
in der deutschen Sprache aber bezeichnet man meines Wissens mil deli 
Namen «Kiirbis» nur diejenige Pflanze, welche der Botaniker als Cucur!' 
pepo bezeichnet. Jedenfalls kann es keinem Zweifel unterliegen, 
dieser Species die Keimpflanizen, mit denen wir experimentirten, av 


haben. 








































¢ die Keimpflanzen von Lupinus albus hervorgetreten, 
’ Belzung fand die letzteren so reich an Leucin, dass 
<selbe aus dem durch Erhitzen von den Eiweissstoffen be- 
veiten Saft schon vor dem volligen Erkalten in Krystallen 
sch abschied, wahrend ich in einer durch Belzung’s An- 
_aben veranlassten Untersuchung aus den Keimpflanzen der 
jeichen Lupinusart kein Leucin, wohl aber andere Amido- 
yren zur Abscheidung bringen konnte. 
Ueber die Details dieser Untersuchung ist Folgendes. 
iizutheilen: Ich verwendete Keimpflanzen von Lupinus albus, 
velche in einem nicht verdunkelten Zimmer in grossen, init 
aisgewaschenem Flusssand geftillten Blechkasten bei einer 
Temperatur von 22—23" erwachsen waren und ein Alter 
on ungefihr 10 Tagen erreicht hatten. Der durch Aus- 
vessen der zerkleinerten Pflanzchen erhaltene und unmittelbar 
ach seiner Gewinnung durch Erhitzen im Wasserbade von 
en coagulirbaren Eiweissstoffen befreite Saft lieferte weder 
seiner urspriinglichen Verdtinnung noch nach dem Ei 
uinsten auf ein geringes Volumen eine Krystallisation von 
heucin. Ich vermischte den durch Kindunsten concentrirtan 
sill nun mit Weingeist, bis eine starke Fiallung entstand. 
Wie letztere wurde durch Filtration beseitigt, das Filtrat theils 
«y concentrirter Schwefelsiiure der langsamen Verdunstung 
verlassen, theils im Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz 
vedunstel und dann gleichfalls unter eine Glasglocke Uber 
nceentrirte Schwefelsiure gestellt. Weder aus der einen 
vh aus der anderen Portion der Flussigkeit habe ich Leucin 
alten konnen; dagegen schieden sich aus denselben Krystalle 


Asparagin aus, 
Die bei Untersuchung der Keimpflanzen von Lupinus 
‘els von uns gemachte Erfahrung, dass die Axenorgane 
eser Pflanzen das beste Material zur Darstellung der Amido- 
siuren bildeten, veranlasste mich nun, nur diese Theile der 
\ipflanzen von Lupinus albus in Arbeit zu nehmen. Die- 
‘iben wurden in einem geriiumigen Trockenschrank bei einer 
Temperatur von 60—70° ausgetrocknet, dann zerkleinert und 

raut mit Weingeist von 92—93 Volumprocent ausgekocht. 


hritt far physiologische Chemie. XX. 21 
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Der durch Filtration vom Ungelésten getrennte Extract y,;, 

der Destillation unterworfen, um den Weingeist zu entfer)y,. 
den Destillationsriickstand verdinnte ich mit Wasser 
versetazte die tribe Fltissigkeit zuerst mit etwas Gerbsiiuy. 
dann mit Bleiessig. Die vom starken Niederschlag duy¢(, 
Filtration getrennte Fliissigkeit wurde durch Einleiten y., 
Schwefelwasserstoff vom gelésten Blei befreit und sodann jj) 
Wasserbade bei gelinder Wirme zum Syrup eingedunsic. 
Der letztere lieferte im Laufe einiger Tage eine Ausscheidury, 
welche neben Amidosiuren auch etwas Asparagin einsclilos.. 
Diese Ausscheidung wurde, nachdem zuvor ein wenig Wei)- 
geist zugefigt worden war,.auf ein Zeugfilter gebracht, yo) 
welchem die dickfltissige Mutterlauge langsam abtropfte. Deu 
Filterinhalt wusch ich mit ein wenig verdtinntem Weingei-' 
und presste ihn dann stark zwischen Flesspapier, um dic 
teste der Mutterlauge méglichst zu entfernen; dann wuri 
derselbe im Exsiccator getrocknet, hierauf zerrieben und iii 
mit absolutem Alcohol, welchem etwas concentrirte Ammoniuk- 
fliissigkeit zugesetzt war, bei Wasserbadhitze behandelt. Das 
beigemengte Asparagin blieb grésstentheils zurtick '), wihrei 
die Amidosiiuren sich auflésten; sie schieden sich aus der 
unter einer Glasglocke tiber concentrirte Schwefelsiure y- 
stellten Lésung beim Verdunsten des Ammoniaks  langsa: 
wieder aus. Das so gewonnene, nur noch wenig gelarbl 
Rohproduct wurde zur Reinigung noch einmal in ammoniak- 
haltigem Alkohol gelést und aus der Lésung wieder in de 
vleichen Weise zur Abscheidung gebracht; dann ldste ici «- 
in Wasser und siittigte die Lésung bei Wasserbadhitze tui 
Kupferoxydhydrat. Aus der tiefblauen Flissigkeit schied sic! 
schon in der Wirme eine krystallinische Kupferverbindun: 
aus, deren Menge sich beim Erkalten noch vermelhrte.  Dir- 
selbe wurde auf einem Filter gesammelt und mit kalle 

Wasser gewaschen. Das stark blau gefarbte Filtrat) wor 
im Wasserbade fast bis zur Trockne verdunstet, der \' 


‘) Ein wenig Asparagin geht in Lésung: es lasst sich von ce! 
dieser Lésung dargestellten Amidosauren trennen, indem mat 
wiederholt in ammoniakhaltigem Alkohol lést. 
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dampfungsrickstand sodann mit Wasser behandelt. Der grisste 
Theil desselben léste sich wieder auf; zuriick blieb eine geringe 
\lenge einer Kupferverbindung, welche mit der zuerst aus- 
veschiedenen vereinigt wurde. Als ich die in dieser Weise 
rhaltene Kupferverbindung nach dem Verfahren verarbeitete, 
velches von J. Barbieri und mir‘) auf das in der gleichen 
Weise aus den Axenorganen der Keimpflanzen von Lupinus 
iteus dargestellte Product angewendet wurde’), erhielt ich 
ine Amidosiure, welche zweifellos Phenylalanin (Phenyl- 
,-\midopropionsiure) war. Sie krystallisirte aus einer noch 
heissen concentrirten wasserigen LOsung in glanzenden Bliitt- 
chen, Wiihrend sie aus einer starker verdtnnten Lésung 
oyst nach dem Erkalten in langen weissen, zu Gruppen ver- 
sinigten, diinnen Prismen sich ausschied. Beim Erhitzen im 
Glasréhrehen zeigten die Krystalle das ftir das Phenylalanin 
von mir beschriebene Verhalten*) — ein Verhalten, auf Grund 
dessen sich diese Amidoséure leicht von Leucin und Amido- 
valeriansaure unterscheiden liaisst. Aus der heissen wasserigen 
Lisung der Krystalle schied sich auf Zusatz von Kupferacetat 
i blassblauen Krystallschuppen eine Kupferverbindung aus, 
welche im Aussehen mit dem Phenylalalninkupfer voll- 
commen tibereinstimmte; auch besass sie einen der Forme! 
(des letzteren entsprechenden Kupfergehalt, wie folgende An- 
saben beweisen: 

0420 gr. Substanz. getrocknet bei 100°, gaben O,O860 gr. CuO. 


Berechnet 
fiir (C, Hy, NO,), Cu: 
Cu 16.55 16,2 °; 


Gefunden: 


Als ferner die in der bescbriebenen Weise erhaltene 
\midosiure mit Kaliumbichromat und verdtnnter Schwefel- 
‘iure erhitzt wurde*), trat der Geruch des Benzaldehyds 
wif und als ich nach mehrsttindigem Erhitzen dic Fliissigkeit 


') M. vel. Journ. f. prakt. Chem., N. F.. Bd. 27, 5. 342—343 
M. vgl. die in der vorigen Anmerkung citirte Abhandlung, S. 545 
346, sowie auch diese Zeitschrift, Bd. 9, S. S81. 
) Auf 1 Th. Substanz wurden ungefihr 4 Th. Kaliumbichromat, 
concentrirte Schwefelséure und 18 Th. Wasser genommen. 
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erkalten liess, schied sich aus derselben eine Substany alls. 
welche das Verhalten der Benzoésaure zeigte. Sie krystalli- 
sirte in Nadeln und Blattchen, die in kallem Wasser sie), 
schwer auflésten. Nachdem sic durch Umkrystallisiren oy. 
reinigt war, schmolz sie im Capillarréhrehen bei 120°, py, 
hoéherer Temperatur sublimirte sie. , 

Diese Versuchsergebnisse machen es zweifellos, dass dio 
int Vorigen beschriebene Amidosiure Phenylalanin (Phenyl- 
g-Amidopropionsaure) war. 

Das blaue Filtrat, welches von der zur Gewinnuneg des 
Phenylalanins verwendeten Kupferverbindung abgelaufen war 
(vel. oben), wurde zur Entfernung des Kupfers mit Schwefel- 
wasserstoff gesiittigt, sodann im Wasserbade auf ein geringeres 
Volumen eingedunstet') und hierauf filtrirt. Das farblos: 
Kiltrat verdunstete ich bei gelinder Warme zur Trock.) 
und krystallisirte den Verdampfungsrtickstand wiederholt au- 
Alkohol um, welchem etwas Ammoniakfliissigkeit zuvefiig! 
war’). Ich erhielt so eine weisse krystallinische Substanz, 
welche im Verhalten mit der aus den Keimpflanzen von Lupinus 
luteus von J. Barbieri und mir’) abgeschiedenen A mido- 
valeriansiure Ubereinstimmte. Sie lieferte beim Erhitzei 
int R6hrehen ein weisses Sublimat. thre wiasserige Losune 
gab auf Zusatz von Kupferacetat weder in der Kiilte noc 
beim Erhitzen eine Ausscheidung (Unterschied vom Leucin 
Dass kein Leucin vorlag, wird noch dadurch bewiesen, das: 
die Krystalle sich in einer gesittigten wisserigen LeucinlOsune 
ebenso rasch lésten, wie in reinem Wasser. 

Aus den Keimpflanzen von Lupinus albus konnte ich 
also neben Phenylalanin nur eine Amidoséiure darstellen, 
welche héchstwahrscheinlich Amidovalerianséiure wat: 
Leucin habe ich dagegen in diesen Keimpflanzen nicht nach- 
weisen kénnen. Es ist trotzdem méelich, dass Leuecin in den- 


') Dieses Eindunsten ist erforderlich, um das Schwefelkupte: 
filtriren zu kOnnen, 

?) Beim Lésen der Substanz in dem ammoniakhaltigem Weinze!' 
blieb noeh ein wenig Asparagin zuriick, 
‘) Journ. f. prakt. Chem., N. F., Bd. 27, 5.555 und 354. 




























































+ lben vorhanden war, aber nur in so geringer Menge, dass 
o. nicht zu isoliren war. 

Aus dem negativen Resultat, das ich bei der Prifung 

auf Leucin erhielt, ziehe ich aber nicht die Schlussfolgerung, 

| jass die von E, Belzung tber das reichliche Vorkommen 
jieser Amidoséure in den Keimpflanzen von Lupinus luteus 
vemachte Angabe unrichtig sei, sondern ich betrachte die in 
Bezug auf diesen Punkt zwischen E. Belzung’s und meinen 
Reobachtungen hervorgetretene Differenz als eine neue Sttlze 
‘ir die frtiher schon von mir ausgesprochene Ansicht, dass 
nanche Producte der Eiweisszersetzung in der 
sleichen Keimpflanzenart bald in grésserer, bald 
nur in diusserst geringer Quantitéat auftreten. 

Die Ausbeute an Amidosiuren, welche ich aus den Axen- 
organen der Keimpflanzen von Lupinus albus erhielt, war nur 
eine geringe; 800 gr. lufttrockenes Material (mit ungefihr 
700 gr. Trockensubstanz) lieferten mir nur ungefiihr 5 gr. 
\midosiiuren (Rohproduct). 

Erwiihnen will ich noch, dass ich aus den Colyledonen 
der Keimpflanzen von Lupinus albus Arginin bis jetzt nicht 
yu isolirven vermochte, wahrend ich diese stickstoffhaltige Base 
in allen von mir untersuchten Keimpflanzen von Lupinus luteus 
1 reichlicher Menge gefunden habe. 


Im Vorigen habe ich gezeigt, dass einige von E, Belzung 
liber das Auftreten von Amidosiuren in Keimpflanzen ge- 
machte Angaben als Ergéinzungen der von mir und meinen 
Mitarbeitern gemachten Beobachtungen betrachtet werden 
kOnnen. Mit dem dort Gesagten kann ich aber die Besprechung 
der Arbeit Belzung’s noch nicht abschliessen. Vergleicht 
lial das Gesammtresultat dieser Arbeit mit den Ergebnissen, 
“a denen meine Mitarbeiter und ich bei der Untersuchung 
von Keimpflanzen gekommen sind, so zeigen sich zwar nicht 
(iegensiitze, aber doch sehr grosse Unterschiede. Zum Theil 
assen sich dieselben auf die oben besprochene Erscheinung 
/urtickfihren, dass manche krystallinische Stickstoffverbin- 
vungen in der gleichen Keimpflanzenart bald in grésserer, 
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bald nur in sehr geringer Menge auftreten. Daneben aby, 
wirken noch andere Ursachen mit’). Um = dies zu zeige, 
inuss ich die Mittel besprechen, deren sich Belzung zy), 
Abscheidung und zum Nachweis der in den Keimpflanzey 
enthaltenen krystallinischen Stickstoffverbindungen bedient. 

Belzung unterwirft den durch Auspressen der Kein. 
pllanzen erhaltenen Saft zuerst einer makrochemischen Unj{,+- 
suchung. Er befreit den Saft durch Erhitzen von den coaguliy- 
baren Eiweissstoffen und priift, ob aus demselben nachi diese, 
Behandlung Krystalle sich abscheiden. Ferner bringt er dey 
Saft durch Eindunsten im Wasserbade auf eine gréssere Coy- 
centration, figt dann Alkohol hinzu und untersucht die Aus- 
scheidungen, welche dieser Zusatz sofort oder nach einige 
Zeit hervorbringt. Endlich dunstet er die durch Filtratioy 
von den ausgeschiedenen Stoffen befreite alkoholische Fliissiy- 
keit im Wasserbade auf ein geringes Volumen ein und tiber- 
liisst sie dann der Krystallisation. Belzung bezeichnet dies: 
Operation als die «Analyse des Safts». Die dabei erhaltene) 
krystallinischen Substanzen identificirt er nicht durch analytische 
Bestimmungen, sondern nur durch thre Reactionen, ihr Ver- 
halten gegen Lésungsmittel und ihr Aussehen unter der 
Mikroskop. 

Sodann sucht Belzung die krystallisirbaren Substanze: 
in den Zellen zur Ausscheidung zu bringen, indem e 
Schnitte aus den Pflanzen herstellt und dieselben in Glycerii 
leet. Zur Identificirung der in Folge davon in den Zellen 
sich ausscheidenden Krystalle untersucht er das Aussehen de! 
letzteren unter dem Mikroskop, sowie ihr Verhalten gegei 
vesiittigte wiisserige Lésungen der Substanzen, um welch: 
es sich in diesen Fallen handeln kann. 

Belzung hat offenbar die Ansicht, dass man vermiltels 
der von ihm als « Analyse des Safts» bezeichneten Operationer 
die in den Keimpflanzen sich vorfindenden krystallisirbaret 


') Belzung sucht in einem Falle, und zwar bei den hiirhi> 
keimlingen, diese Unterschiede durch die Annahme zu erklaren, dass ) 
itm und von uns nicht die gleiche Keimpflanzenart untersucht = 
Uebrigen geht er auf diese Unterschiede nicht ein. 
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~'\-kstoffverbindungen sicher zur Abscheidung bringen kénne, 
- ihre Quantitat nicht eine gar zu geringe ist. Dies ist 
Bh. aus den auf S. 254 und 955 seiner Abhandlung sich 
lenden Aeusserungen zu schliessen. Belzung will dort, 
ch Erwahnung der von J. Barbieri und mir Utber das 
Vorkommen eines Glutaminsaure-Amids in den Kirbiskeim- 
ven gemachten Mittheilung, zwar nicht geradezu einen 
/weifel an der Existenz dieses Amids aussprechen, aber er 
ubt es doch fur seltsam (singulier) erklaren zu miuissen, 
iss dasselbe mit Hilfe der von ihm angewendeten Operationen 
cht aus dem Saft abgeschieden werden kénne — Aeusserungen, 
elche Belzung wohl nicht gemacht hatte, wenn ihm bekannt 
ewesen ware, dass ich schon im Jahre 1885 das Glutamin 
- dem Saft der Kirbiskeimlinge durch Ausfallung mittelst 
curinitrats zur Abscheidung gebracht und rein dargestellt 
und dass demnach das Vorhandensein dieses Amids in 


17 
vif 


genannten Keimpflanzen v6llig zweifelsfrei ist’). 

Auf Grund der Erfahrungen, die ich bei jahrelanger 
chiftigung mit diesem Gegenstande sammeln konnte, habe 
in dieser Frage eine ganz andere Ansicht als Belzung. 

Wenn es auch méglich ist, mit Hilfe der von diesem Forscher 
r die «Analyse des Safts» verwendeten Operationen einige 
den im Saft vorhandenen krystallisirbaren Stickstoff- 
erpindungen zur Abscheidung zu bringen, so geniigen diese 
(perationen doch durchaus nicht, um tiber den Gehalt der 
\eimpflanzen an solchen Verbindungen vollstandigen Aufschluss 
zewinnen. Die Beweise dafiir theile ich im Folgenden mit: 

a) Beim Beginn meiner Untersuchungen tiber die in den 

\vimpflanzen enthaltenen krystallisirbaren Stickstoffverbin- 
ven habe jch die letzteren wiederholt auf dem auch von 
Zzung eingeschlagenen Wege zur Abscheidung zu bringen 

-ucht; ich habe den durch Erhitzen von den coagulirbaren 
cissstoffen befreiten Saft entweder direct oder aber nach 


Von unseren Untersuchungen fiber die stickstoffhaltigen Bestand- 
der Kiirbiskeimlinge kennt Belzung offenbar nur die alteren, 
nd ihm die neueren, die im Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 32, ver- 

‘icht wurden, ganz unbekannt geblieben zu sein scheinen. 
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dem Versetzen mit Alkohol*) und darauf folgender Filtrati, 
zur Krystallisation verdunstet. Aus dem Saft der Keimpflanz.., 
von Lupinus luteus habe ich auf diesem Wege keine andey 
Stickstoffverbindung isoliren kénnen, als Asparagin. Pheny}. 
alaninund Amidovaleriansaéure konnten wir nur gewinner. 
indem wir alkoholische Extracte aus den getrockneten Koj). 
pflanzen in der von uns in den beztiglichen Abhandlune:, 
beschriebenen Weise verarbeiteten; Arginin, Cholin yy 
XNanthinstoffe liessen sich nur mit Hilfe von FaAljuyes. 
mitteln aus den Extracten abscheiden. Mit diesen von yy): 
gemachten Erfahrungen stimmt es vollstandig tiberein, das; 
belzung mit den von ihm angewendeten Mitteln aus dey 
Safi der Keimpflanzen von Lupinus luteus ausser Asparagii 
nur das leicht auskrystallisirende Tyrosin (welches in de 
von uns untersuchten Keimpflanzen von Lupinus luteus nw 
i Spuren sich vorfand) zur Abscheidung bringen konnte. 
b) Aus den Keimpflanzen von Cucurbita pepo haben wir 
mit Hilfe der auch von Belzung angewendeten Operatione: 
nur Tyrosin und eine sehr geringe Quantitaét von Leucin 
abscheiden kénnen, und zwar gelang die Darstellung ¢e; 
letzteren nur mit grosser Mtihe. Viel leichter gelang di, 
Isolirung des Leucins, als wir spiiter einen alkoholischen Extrac| 
aus den getrockneten Keimpflanzen des Kitrbis nach de 
Methode verarbeiteten, welche auch zur Darstellung der Amido- 
siiuren aus den Keimpflanzen von Lupinus luteus gedient ha’. 
Glutamin haben wir niemals aus dem Saft der Keimpflanzci 
von Cucurbita pepo durch Krystallisation gewinnen kOnnen. 
auch dann nicht, als wir diesen Saft, nachdem er dure 
Kindunsten auf eine gréssere Concentration gebracht wil 
mit Alkohol versetzten, die dadurch hervorgebrachte Féalluny 
durch Filtration beseitigten und das Filtrat weiter eindunsteteu. 
eine Thatsache, welche den von Belzung gemachiten Lr- 
fahrungen vollkommen entspricht. Ebensowenig ist es) 
jetzt gelungen, Glutamin aus dem Saft der Wurzeln von 
Beta vulgaris durch Krystallisation zu gewinnen, obwohi dic+ 
') Vor dem Zusatz von Alkohol wurde der Saft dureh Eind 
auf eine gréssere Concentration gebracht. 
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Saft relativ reich an diesem Amid ist. Nur durch Ausfallung 
mittelst Mercurinitrats haben wir sowohl aus dem Saft der 
Riiben wie aus demjenigen der Kirbiskeimlinge das Glutamin 
his jetzt isoliren k6nnen. 

c) Dass ein in relativ betrachtlicher Quantitit vor- 
handener Saftbestandtheil, wie das Glutamin, sich aus dem 
Saft nicht direct durch Krystallisation gewinnen liisst, ist 
keineswegs eine vereinzelt dastehende Erscheinung; ein Jeder, 
der sich viel mit der Untersuchung von Pflanzen beschaftigt 
hat, weiss sehr wohl, dass viele krystallisationsfaihige Pflanzen- 
hestandtheile nur sehr schwierig oder auch gar nicht 
zum Auskrystallisiren aus den Saften zu bringen sind. Wenn 
auch die Ursachen dieser Erscheinung nicht véllig zu Tage 
legen, so kennt man doch manche Umstinde, die in dem 
einen oder anderen Falle von Einfluss sein kénnen. So ist 
ves z. B. méglich, dass manche krystallisirbare Substanzen 
nicht frei, sondern in Verbindung mit anderen Stoffen im 
Saft sich vorfinden und dass diese Verbindungen sehr leicht 
lislich sind oder dass sie keine Krystallisationsfahigkeit be- 
besitzen (vielleicht gilt dies auch ftir manche Amide und 
Amidosiuren). Auch weiss man, dass die Léslichkeit mancher 
stoffe in Wasser oder in Weingeist durch die Anwesenheit 
anderer Substanzen erhéht wird. Auf den einen oder anderen 
dieser Umstiinde ist wohl die vielfach beobachtete Erscheinung 
zurtickzufthren, dass die aus dem pflanzlichen oder thierischen 
(rganismus abgeschiedenen krystallisirbaren Stoffe in un- 
reinem Zustande, d. h. gemengt mit geringen Mengen 
anderer Substanzen viel leichter in Wasser und in Weingeist 
lislich sind, als nach der Reinigung’). 

d) Die Anzahl der von Belzung aus den Keimpflanzen 
wbgeschiedenen krystallisirten Stickstoffverbindungen ist) nur 


‘) So sagt z. B. Hoppe-Seyler in seinem Handbuch der pliy- 
ologisch- und pathologisch-chemischen Analyse auf 5. 174, nachdem +r 
‘vor Angaben diber die Léslichkeit des Leucins gemacht hat: «Wenn 
(as Leucin unrein ist, wie man es aus thierischen Flissigkeiten fast 

ein gewinnt, so ist es viel leichter léslich in Wasser und insbesondere 


loslich in Weingeist». Nach den von uns gemachten Beobachtunge 
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eine sehr geringe, wenn man sie mit der Zahl der von meine) 
Mitarbeitern und mir aus den Keimpflanzen dargestellten Voy. 
hindungen solcher Art vergleicht. Belzung hat vier Arten yop 
Keimpflanzen untersucht, namlich Keimpflanzen von Lupinus 
luteus, Lupinus albus, Cicer arietinum und Cucurbita pepo, 
kr hat darin ausser Asparagin nur in drei Fallen krystalji- 
sirbare organische Stickstoffverbindungen gefunden, namilich 
Tyrosin bei Lupinus luteus, Leucin bei Lupinus albus und 
Xanthin bei Cicer arietinum, wahrend wir aus jeder der 
von uns eingehend untersuchten Keimpflanzenarten aus: 
Asparagin noch mehrere andere krystallisirende Stickstoft- 
verbindungen darstellen konnten. Aus den Keimpflanzen von 
Lupinus luteus z. B., in denen Belzung neben Asparagin 
nur Tyrosin fand, haben wir Phenylalanin, Amidovalerian- 
siiure, Arginin, Xanthinstoffe und Cholin darstellen kénnen, 
Die auffallendsten Unterschiede aber zeigen sich zwischen 
Belzung’s und unseren Resultaten bei den Keimpflanzen 
von Cucurbita pepo. Belzung findet in den letzteren in 
ersten Vegetationsstadium zwar noch etwas Asparagin und 
Spuren von Leucin, spiter aber nur Kaliumnitrat, wahrend 
wir neben dem auch von uns nachgewiesenen Kaliumnitrat’) 
noch Glutamin, Asparagin, Leucin, Tyrosin, Vernin, Cholii 
und Xanthinstoffe gefunden haben. Wenn ich nun auch nici! 


kann man Leucin, Amidovalerianséure und Phenylalanin aus dei ye- 
trockneten Keimpflanzen durch kochenden 9%5proc. Weingeist — leicii 
extrahiren, wabrend jene Amidoséuren nach der Reindarstellung sich 
darin nur wenig lésen, Das bei der Spaltung von Eiweissstoffen mittel-' 
Siiuren, Alkalien oder Enzymen erhaltene Leucin zeigt als Roliproduc' 
eine viel gréssere Léslichkeit in Wasser, als nach der Reinigung; (a 
Gleiche gilt fiir die anderen bei dem gleichen Process erhaltenen Amido- 
sauren, 

1) Ueber das Vorkommen von Kaliumnitrat in den horli~ 
keimlingen habe ich schon im Jahre 1885 im Journ, f. prakt. Chem., \. !. 
Bd. 32, S. 451, sowie in den Ber. d. d. chem. Gesellschafi, Bd. 20, 5. 150! 
Mittheilungen gemacht. Belzung kennt diese Mittheilungen nic! 
vlaubt daher, dass nur von ihm Kaliumnitrat in den Kiirbiskeimliny 
vefunden sei, was ihm als eine Stiitze fiir seine Vermuthung dienen * 


<4 


dass die von uns untersuchten « Kiirbiskeimlinge » einer anderen Pflan 
species angehért haben, als die seinigen (vgl. S. 526). 


































mit Sicherheit wissen kann, wie die von Belzung unter- 
-ichten Kirbiskeimlinge zusammengesetzt waren, so bin ich 
Joch auf Grund der bei Untersuchung der gleichen Keim- 
pilanzenart von uns gemachten Beobachtungen tiberzeugt, 
dass der Saft derselben neben Kaliumnitrat krystallisirbare 
organische Stickstoffverbindungen in reichlicher Menge enthielt 
unt dass Belzung dies hatte nachweisen kénnen, indem er in 
dem von Eiweissstoffen befreiten Saft eine Stickstoffbestimmung 
ausfiihrte und die dabei erhaltene Stickstoffmenge mit der- 
ienigen verglich, welche in Form von Kaliumnitrat sich 
vorfand'), oder auch, indem er den zuvor durch Zuftigen 
von Bleiessig gereinigten Saft mit Mercurinitrat versetzte und 
den durch dieses Reagens hervorgebrachten Niederschlag auf 
organische Stickstoffverbindungen untersuchte (die Safte aller 
his jetzt von uns untersuchten Keimpflanzenarten gaben mit 
Mercurinitrat Niederschlige, welche reich an Amiden und 
anderen krystallisirbaren Stickstoffverbindungen waren). 

Auf Grund der im Vorigen gemachten Miltheilungen 
muss ich behaupten, dass man mit Iftlfe der von Belzung 
ur «Analyse des Saftes» verwendeten Operationen nur wenige 
der im Saft enthaltenen krystallisirbaren Stickstoffverbindungen 
nachzuweisen vermag und dass man zu _ unrichtigen Vor- 
siellungen Uber die Zusammensetzung eines Saftes kommen 
kinn, Wenn man sich nur auf die auf diesem Wege erhaltenen 
Resultate stiitzt?). 


') Keimpflanzen von Cucurbita pepo, welche von uns in reinem 
“iide gezogen und wahrend des Wachsthums nur mit destillirtem Wasser 
veyossen worden waren, enthielten in der Troekensubstanz nur 0,1—0,2°), 
“tickstoff in Form von Kaliumnitrat, wihrend die von den Eiweissstoffen 
nOglichst vollstindig befreiten wasserigen Extracte 3,2—3,5°), Stickstoff 
duyegeben in Procenien der Trockensubstanz der Keimpflanzen) enthielten 
i. vgl. die oben citirte Abhandlung im Journ. f. prakt. Chemie, S. 452 

157). Der Nitratgehalt der Keimpflanzen schwankte fibrigens stark 
wach den ausseren Bedingungen. 

*) Da Belzung nach seiner Methode in den Keimpflanzen von 
curbita pepo nur Kaliumnitrat nachzuweisen vermag, so nimmt 
ail, dass die genannten Keimpflanzen den Stickstoff der zerfallenden 

eserveeiweissstoffe nicht in die gew6hnlichen Formen (Amide) diberfiihren, 
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Freilich hat Belzung jene Stickstoffverbindune  jijc): 
allein durch die im Vorigen besprochenen Operationen, sondey), 
auch durch Krystallisation in den Zellen zur Aj. 
scheidung zu bringen und nachzuweisen gesucht. Man day 
aber von vornherein annehmen, dass auf diesem Weve fas 
nur Stoffe nachzuweisen sind, welche sich auch durch die yo), 
Belzung angewendeten makrochemischen Operationen zy, 
Abscheidung bringen lassen; Saftbestandtheile, welche durct, 
irgend welche Umstinde am Auskrystallisiren aus den dure, 
Versetzen mit Weingeist gereinigten und durch Eindunstey 
concentrirten Siiften gehindert werden, lassen sich schwerlic 
in den Zellen zum Auskrystallisiren bringen, indem = tna 
Schnitte aus den Pflanzentheilen in Glycerin legt. Dieser 
Annahme entsprechen denn auch die von Belzung erhaltenen 
Kesultate. Der genannte Forscher hat in den Zellen fast nur 
Stoffe auskrystallisiren sehen, welche er auch durch makvro- 


sondern dass sie denselben imineralisiren, indem sie Nitrate bilden, wid 
dass diese Nitrate dann hier ftir die Ernaéhrung der Pflainzchen die gleict 
Bedeutung haben, wie anderswo die Amide (m. vgl. 8. 251, 252 und 200 
der Abhandlung Belzung’s), Dieser Ansicht wiirde man nur beistimmiet 
kénnen, wenn Belzung nachgewiesen hatte, dass in den Keimpflanzen 
von Cucurbita pepo die Amide fehlten. Ueber diesen Punkt kann die 
von ihm angewendete Methode gar keine Entscheidung bringen, wie voi 
mir oben gezei,t wurde; unsere Untersuchungen aber haben erwiesen, 
dass in den Keimpflanzen von Cucurbita pepo neben Nitraten sel he 
trichtliche Mengen von Amiden sich finden. Dem Auftreten von Nitrates 
in den Keimpflanzen kann daher nicht eine grosse Bedeutung beigelegt 
werden; es muss die Bildung der Nitrate vielmehr als eine nebensiclilicli 
Erscheinung angesehen werden (vgl. dariiber auch meine Abhandlung | 
den Ber, d. d. chem. Gesellschaft, Bd. 20, S. 1500). [ch mache hier auc! 
noch darauf aufmerksam, dass es doch sehr auffallend ware, wenn ei ic 
Keimpflanzenart beim Transport der Eiweissstoffe Amide, eine andere 
statt dessen Nitrate bildete; denn es ist doch klar, dass die Regenerativo! 
von Eiweissstoffen auf Kosten von Nitraten der Pflanze einen wel! 
vrosseren Kraftaufwand verursachen muss, als die Eiweissbildung aii! 
Kosten von Amiden. Dass tibrigens die in den Keimpflanzen 
findenden Nitrate, deren Quantitét nach unseren Versuchen meisteis 
nur eine relativ geringe ist, spater in den griinen Pflanzentieilen 
der Bildung von Eiweissstoffen Verwendung finden kénnen, kai ti 


zweitelhaft sein. 
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chemisehe Operationen aus den Saften abscheiden konnte; 
. ist ihm aber bei Lupinus luteus sogar nicht gelungen, das 
Tyrosin zum Auskrystallisiren in den Zellen zu_bringen, 
bwohl sich dasselbe nach der makrochemischen Untersuchung 
», betriichtlicher Menge im Saft vorfand. 

Die Arbeit Belzung’s ist mirin mehrfacher Hinsicht inter- 
essant gewesen und ich halte es ftir dankenswerth, dass er die 
ir den mikrochemischen Nachweis der krystallisirbaren Saft- 
vestandtheile verwendbaren Methoden weiter auszubilden ge- 
sieht hat; aberes wtirde ein Irrthum sein, wenn man 
‘lanben wollte, dass man durch die von ihm an- 
sewendeten Mittel dieeingehendechemische Unter- 
suchung der Keimpflanzen, wie sie von mir und 
neinen Mitarbeitern ausgeftihrt worden ist, zu 
ersetzen vermag., 

Man k6nnte noch die Frage aufwerfen, ob wihrend der 
Abscheidung der krystallisirbaren Stickstoffverbindungen aus 
ion Keimpflanzen solche Verbindungen durch Zersetzung von 
Liveissstoffen oder anderen complicirt zusammengesetzten Sub- 
-tanzen sich gebildet haben und ob etwa darin die Unter- 
schiede, welche zwischen den. von Belzung und den von 
ius erhaltenen Resultaten sich zeigen, theilweise ihre Erklarung 
linden kénnen. Diese Frage glaube ich verneinen zu mussen. 
Die chemischen Agentien, welche wir auf die Safte und Ex- 
‘racte einwirken liessen, waren nicht solcher Art, dass sie tiefer 
vehende Umwandlungen der Saftbestandtheile verursachen 
sounten. In allen Fallen ferner, in denen wir den aus den 
ischen) Keimpflanzen durch Auspressen und nachfolgende 
Extraction mit Wasser gewonnenen Saft fiir die Darstellung der 
srystallisirbaren Stickstoffverbindungen verwendeten, haben 
wit dafiir gesorgt, dass derselbe gleich nach der Gewinnung 
uuch Erhitzen von den coagulirbaren Ejiweissstoffen befreit 
' dann sofort weiter verarbeitet wurde; sollten die Keim- 
vilanzen erst nach dem Trocknen verarbeitet werden, so 


ti}é 


urden sie unmittelbar nach der Ernte in den = geheizten 
trockenschrank gebracht. Dass in dem so behandelten Unter- 
ingsmaterial durch postemortale Zersetzungen krystalli- 
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nische Stickstoffverbindungen entstanden sind, ist kaum ap- 
zunehmen. Um noch mehr Anhaltspunkte zur Entscheidi. 
dieser Frage zu haben, wurden frische Keimpflanzen von |,\)- 
pinus luteus von mir in absoluten Alkohol geworfen, nach meli- 
wo6chentlichem Verweilen unter letzterem heraus genomnen, 
in gelinder Warme getrocknet und sodann verarbeitet; ay; 
dem so behandelten Material erhieltich die gleichen krysta|ii- 
nischen Stickstoffverbindungen wie aus den in anderer Weis, 
behandelten Keimpflanzen der gleichen Art. Endlich ist noc, 
darauf aufmerksam zu machen, dass man einige der von wn. 
aus den Keimpflanzen dargestellten Stoffe, wie z. B. das Ap- 
cinin, durch Reactionen in dem Saft oder Extract direct nacli- 
weisen kann und dass auch die Ergebnisse analytischer be- 
stimmungen, die wir in den Siften und Extracten ausfthrtei, 
mit den bei der qualitativen Untersuchung der Keimpflanze: 
von uns erhaltenen Resultaten in Uebereinstimmung stelien’). 


') So kann man z. B. mit Hilfe der Sachsse’schen Methode yi 
Leichtigkeit machweisen, dass der Saft der Keimpflanzen von Cucur})i! 
pepo ein durch Salzséiure unter Ammoniakbildung zersetzbares Arid 
(;lutamin oder Asparagin) in betrachtlicher Menge enthalt. Auch: liiss! 
es sich schon mit Hilfe analytischer Bestimmungen sehr wahrscheilic 
machen, dass der Saft der Keimpflanzen neben solchen Amiden noc 
Amidosiiuren einschliesst (m. vgl. z. B, Landwirthsch, Jahrbticher, Bu. 9 
S. 705—-708, sowie Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 20, S. 400). 
































Ueber das Vorkommen von Glutamin in griinen Pflanzentheilen. 
Von 
E. Sehulze. 


\us dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zdrich. 
(Der Redaction zugegangen am 20. October 1894.) 


Zur Ausftihrung der im Folgenden beschriebenen Unter- 
sichung wurde ich durch Herrn Professor W. Palladin aus 
Charkow veranlasst. Bei Gelegenheit eines mehrwéchentlichen 
A\nfenthalts in Ztirich theilte mir derselbe mit, dass von ihm 
<lbst wie von Borodin weder in den Pflanzen aus der 
Familie der Caryophyllaceen noch in den Farnkriiutern (Filices) 
Asparagin gefunden worden sei; er kntpfte caran dic 
Vermuthung, dass in diesen Pflanzen statt des genannten 
\mids Glutamin sich vorfinde’). 

Die Richtigkeit dieser Vermuthung ist durch die im 
folgenden beschriebenen Versuche bewiesen, deren Ausftihrung 
». Th. noch wahrend der Anwesenheit des Herrn W. Palladin 
i meinem Laboratorium erfolgte. In diesen Versuchen gelang 
es sowohl aus Farnkrautern als aus Saponaria_ officinalis, 
ciner bekanntlich zur Familie der Caryophyllaceen gehérenden 
Pilanze, Glutaimin abzuscheiden. 

Verwandt mit den Caryophyllaceen sind die Chenopo- 
diaceen, zu denen die Rtibe (Beta vulgaris) gehért — diejenige 
Pflanze, aus deren fleischiger Wurzel zuerst Glutamin isolirt 
vorden ist. Es schien angezeigt, zu prtifen, ob auch in den 
Bittern dieser Pflanze Glutamin sich bilden kann. Das Ex- 
periment gab auch hier ein positives Resultat. 

Ueber die Einzelheiten dieser Versuche geben die nacli- 
wigenden Mittheilungen Auskunft. 

') M. vel. auch Palladin’s in russischer Sprache erschienene 


~chrift «Ueber den Einfluss des Sauerstoffs auf den Ejiweisszerfall in 


Pflanzen», Warschau, 1890. 





A. Glutamin aus Farnkrautern. 

Als Versuchsobject diente hauptsachlich der Adlert,,) 
(Pteris aquilina), Junge, in der ersten Hialfte des Juni. ej). 
cesumme}lte Exemplare dieser Pflanze wurden theils  sofo, 
verarbeitet, theils zuvor 24—72 Stunden lang, mit den ah- 
veschnittenen Stengeln in Wasser gestellt, im Dunkeln oo- 
lassen, um sie etwas reicher an Eiweisszersetzungsproduct. 
zuomachen'). Dann wurden sie mittelst eines Wiegemess:;. 
zerkleinert und hierauf mit Wasser von 40—50° C. extrahirt. 
Den braun gefiirbten Extract versetzte ich mit etwas Gerbsiiure. 
dann mit Bleiessig, so lange noch eine Fallung. entstaji, 
Der vom Bleiniederschlag abfiltrirte klaren und farblose), 
Hliissigkeit fligte ich eine wiisserige Mercurinitrat-L6sung zu), 
Ks entstand ein starker weisser Niederschlag, welcher «i! 
einem Filter gesammelt, mit Wasser gut ausgewaschen wy 
schliesslich zwischen Fliesspapier abgepresst wurde; dati 
vertheilte ich ibn in Wasser und leitete Schwefelwasserstof' 
iit Ueberschuss ein. Die dureh Filtration vom = Schwetel- 
quecksilber getrennte Fltssigkeit wurde mit Ammoniak jeu- 
tralisirt und sodann im Wasserbade bei gelinder Wariie 
(bei circa 50° C.)*) auf ein geringes Volumen eingedunstet ; 
da sie wiihrend des Eindunstens nach und nach wieder saute 
Reaction annahm, so wurden von Zeit zu Zeit einige Troplen 
Ammoncarbonat-Lésung zugefiigt. Aus der auf eine gentigeni: 
Concentration gebrachten Fliissigkeit begann bald nach dei 
Erkalten die Ausscheidung von Krystallen; dieselbe erfolyle 
nach und naeh in so reichlichem Maasse, dass eine breiartige 
Masse entstand Die Krystalle wurden durch Aufstreiclien 
auf eine Thonplatte von der Mutterlauge befreit und sodati 


'y An den in der beschriebenen Weise behandelten Pflanzen 
Pteris aquilina beginnen nach kiirzerer oder langerer Zeit die Spitzen | 
Wedel trocken zu werden: ich habe daher die Pflanzen nur kurze Ze! 
(hOchstens 72 Stunden) im Dunklen belassen und sie zum Theil ¢! 
nach dem Einsarnmeln verarbeitet, Alle fiir die Versuche verwende' 
Pilanzen waren fiber dem Boden abgeschnitten und also frei von Wurzel). 

*) Da das Glutamin sich schon beim Kochen mit Wasser lang=:! 
reysetzt, so ist es angezeigt, das Eindunsten der glutaminhaltigen Losune 


bei schwacher Warme vorzunehmen. 
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kaltem Wasser behandelt. Der weitaus grésste Theil 
»rselben ging in Lésung; zurtick blieb in sehr geringer Menge 
ne in kaltem Wasser sehr schwer lésliche Substanz, welche 
yoehstwahrscheinlich Tyrosin war (sie erschien nach dem 
\uflésen in verdtinnter Salzsiure und Wiederausfallen mittelst 
\mmoniaks unter dem Mikroskop in feinen, zu Biischeln ver- 
inigten Nadeln und gab sowohl die Hofmann’sche wie 
jie Piria’sche Reaction). Aus der davon abfiltrirten Fliissig- 
\eit krystallisirte nach dem Eindunsten eine Substanz, welche im 
\ussehen und im Verhalten mit Glutamin tbereinstimmte’). 
\ach dem Trocknen bildete sie eine weisse, aus sehr feinen 
prismatischen Krystallen bestehende Masse, welche sich Jeicht 
11 kochendem, nicht ganz leicht in kaltem Wasser aufléste; in 
-iner gesittigten wasserigen Glutaminlésung war sie unléslich. 
li 95 procentigem Weingeist léste sie sich nicht; in heissem 
verdiinnten Weingeist war sie léslich und krystallisirte daraus 
beim Erkalten der Fltssigkeit in feinen Nadeln. Beim Er- 
virmen der wiasserigen Lésung mit Kupferoxydhydrat ent- 
stand eine lasurblaue Flussigkeit, aus welcher nach dem Er- 
kullen eine krystallinische Kupferverbindung sich ausschied. 
in dieser Verbindung wurde ein Kupfergehalt gefunden, welcher 
der Formel des Glutaminkupfers (C,H,N,O,),Cu entspricht, 
wie folgende Angaben beweisen’): 
|, 0.5560 gr. Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0,1265 gr. Cu O. 
2. 0.5780 gr. Substanz, in der gleichen Weise getrocknet, gaben 0,1310 gr. 


(uw, 
Gefunden: 
Se Berechnet: 
1. g. 
Cu 18,15 18,08 17,94 °,. 


') Nach dem Umkrystallisiren war sie frei von Tyrosin; ihre 
isserige Lésung gab beim Erhitzen mit Millon’s Reagens keine Farbung. 
*) Um das Glutamin wieder gewinnen zu kénnen, fihrte ich die 
\\pferbestimmung in folgender Weise aus: Die fein zerriebene Kupfer- 
erbindung wurde in Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff be- 
audelt. Nachdem die Fliissigkeit mitsammt dem Niederschlage im Wasser- 
le auf ein geringes Volumen eingedunstet worden war, wurde das 
‘clwefelkupfer abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet, im Tiegel gegliiht, 
| init Salpetersaure erhitzt; in der so erhaltenen Kupferlésung bestimmte 
das Kupfer durch Ausfallen mittelst Natronlauge als Kupferoxyd. 
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Beim Erwarmen mit Natronlauge zersetzte sich dip. 
Substanz unter Ammoniakentwicklung. Dass auch durch yep- 
diinnte Salzsiure Ammoniak abgespalten wurde, war lejc; 
zu constatiren, indem man die Substanz mit der genanitey 
Siiure erhitzte, die Flissigkeit nach dem Erkalten mit Natroj)- 
lauge neutralisirte und dann Nessler’sches Reagens zusetzt.: 
es entstand ein starker braungelber Niederschlag *). 

Wenn auch schon aus den im Vorigen gemachten Mit- 
theilungen sich schliessen liess, dass die vorliegende Substaiy 
Glutamin war, so habe ich doch aus derselben zur Be- 
stiitigung dieser Schlussfolgerung noch Glutaminsaure dar- 
gestellt. Zu diesem Zweck, wurden ungefahr 2'/, gr. de 
Krystalle mit Barytwasser erhitzt, bis keine Ammoniakent- 
wickelung mehr zu bemerken war, dann wurde der Bary! 
durch Schwefelsiure ausgefallt und die vom Baryumsulfia’! 
abfiltrirte Fltissigkeit im Wasserbade auf ein geringes Volume 
eingedunstet. Die nach einiger Zeit sich ausscheidenden 
Krystalle trennte ich von der Mutterlauge, l6ste sie in Wasser 
und sattigte die L6sung in der Warme mit Kupferoxydhydrat. 
Ks entstand eine lasurblaue Flissig¢keit, aus welcher sich, nacli- 
dem sie im Wasserbade etwas concentrirt worden war, bald 
nach dem Erkalten ein sehr schwer Jésliches Kupfersalz in 
blauen Krystallef) ausschied. Eine darin ausgeftihrte Kupfer- 
bestimmung gab ein Resultat, welches der von Ritthausen 
fiir das glutaminsaure Kupfer aufgestellten Forme 
= C,H.NO,Cu +- 2'/, H,O entspricht, wie aus folgenden An- 
vaben zu ersehen ist’): 

0.8440 er. Substanz gaben 0.2665 er. Gud, 
Gefunden: serechnet: 
Cu 25,20 94,96 °|,. 

Die aus diesem Kupfersalz mittelst Schwefelwassersto!'- 
wieder abgeschiedene Siiure glich im Aussehen und Verhall 

') Zu bemerken ist, dass die wiisserige Losung des zur Verwencul- 
velangten Glutaminpraparats mit Nessler’schem Reagens nur dusse 
<chwache Gelbfairbung gab und also Ammoniak nur in einer wi 
mehr in Betracht kommenden Quantitét enthielt. 

*) Die Kupferbestimmung wurde in diesem Falle ebenso ausge! 


wie bein Glautaminkupfer. 
































vallig der Glutaminséiure, Sie krystallisirte in kleinen, in 
-altem Wasser schwer léslichen Blattchen. Im Capillarréhrehen 
«hmolz sie gleichzeitig mit einer aus Riiben-Glutamin dar- 
stellten Glutaminsiiure-Probe bei 204—205°'), Aus einer 
\utlésung der Saure in heisser concentrirter Salzsiiure schieden 
ich nach dem Erkalten Krystalle ab, welche im Aussehen 
yit salzsaurer Glutaminsiure tbereinstimmten. 

Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse machen 
os zweifellos, dass die in der beschriebenen Weise aus Pteris 
ajuilina dargestellte Substanz Glutamin war. 

[ch habe viermal Pflanzen von Pteris aquilina in der 
beschriebenen Weise verarbeitet und aus den Extracten stets 
die im Vorigen beschriebene Substanz erhalten. 

Ferner habe ich auch noch zwei andere Farnkriuter, 
vimlich Aspidium filix mas und Asplenium filix femina unter- 
sicht. Die tiber dem Boden abgeschnittenen Wedel derselben 
wurden mit den unteren Enden in Wasser gestellt und ftinf 
Tage Jang in einem dunklen Zimmer belassen*); dann ver- 
arbeitete ich sie ganz ebenso, wie es oben flr Pteris aquilina 
beschrieben worden ist. Aus den Niederschligen, welche in 


leu zuvor durch Versetzen mit Bleiessig gereinigten Extracten 
durch Mercurinitrat hervorgebracht wurden, konnte ich auch 
hier eine Substanz isoliren, welche im Aussehen wie im Ver- 
halten mit Glutamin Ubereinstimmte. Sie wurde sowohl beim 
Erwarmen mit Natronlauge wie mit verdiinnter Salzsiiure unter 
Abspaltung von Ammoniak zersetzt; aus der in der Wiirme 
il Kupferoxydhydrad gesittigten wiasserigen Lésung schied 
“ich nach dem Erkalten eine krystallinische Kupferverbindung 
') Da der Schmelzpunkt der Glutaminséure je nach den Umstiinden 

\rt des Erhitzens ete.) variirt, so war es néthig, die Bestimmung in der 
ei angegebenen Weise auszuftihren, d.h. also zwei Capillarréhrehen, 
lenen das eine «ie auf ihre Identitat mit Glutaminsaure zu_priifende 


~ 


iustanz, das zweite eine genau nach dem gleichen Verfahren aus Riiben- 
‘itumin dargestellte Glutaminsaiure-Probe enthielt, gleichzeitig in die 
Erhitzen der Roéhrehen dienende Schwetelsiure einzusenken und nun 
rifen, ob die Proben g’eichzeitig schmolzen. 
Sie zeigten nach 5Stiigigem Verweilen im Dunklen noch ein 
ilies Aussehen., 





ab. Die Substanz léste sich nicht ganz leicht in kaltem Wasser: 
sie war unléslich sowohl in einer gesattigten wiisserive) 
Glutaminlésung') als in Weingeist. Dass diese Substanz ‘ 
(rlutamin war, kann wohl, wenn nicht fdr v6llig sicher. 
doch wenigstens fiir sehr wahrscheinlich erklart werden. Ana- 
lytische Bestimmungen habe ich nicht ausfthren kénnen, wei] 
die Quantitét, in der ich die besprochene Substanz erhieli, 
in beiden Fallen nur eine geringe war. 




























B. Glutamin aus Saponaria officinalis. 


Fur die Untersuchung verwendete ich junge 30—33 cin, 
hohe Pflanzen von Saponaria officinalis, welche im Mai dem 
Garten unseres Instituts entnommen waren. Sie wurden mit 
den abgeschnittenen Stengeln in Wasser gestellt und 5 Tave 
in einem dunklen Raume gelassen’); dann verarbeitete ich 
sie ganz ebenso wie es oben ftir die Farnkrauter beschrieben 
worden ist. Aus dem Niederschlag, welchen Mercurinitrat 
in einem zuvor durch Versetzen mit Bleiessig gereinigten 
wisserigen Extract hervorbrachte, liess sich leicht eine im 
Aussehen und Verhalten®) mit Glutamin  tibereinstimmende 
Substanz isoliren. Eine in der krystallinischen Kupferver- 
bindung ausgefitihrte Kupferbestimmung ergab ein der Forme! 
des Glutaminkupfers = (C,H,N,O,),Cu entsprechendes Re- 
sultat, wie folgende Angaben beweisen. 


0.0855 gr. Substanz bei 105° getrocknet, gaben 0,1300 gr. CuO. 


(refunden: Berechnet: 
7 FG - ( 
17,72 17,94 °|,. 


') Damit der Versuch beweiskraftig ist, muss man selbstverstaid- 
lich auf die Substanz- Probe ein Volumen gesattigter Glutamin - Losuny 
einwirken lassen, welches grésser ist, als das zur Lésung dieser Probe 
erforderliche Volumen reinen Wassers. In den vorliegenden Versuchet 
habe ich 5—6mal so viel Glutaminldsung angewendet, als das zur Aul- 
idsuny der Probe erforderliche Wasser-Volumen betrug. 

*) Die Pflanzen zeigten nach dieser Behandlung noch ein aii 
normales Aussehen. 

5) M. vgl. in Betreff des Verhalten die oben auf 3S, 34 


~ 
— 
a 
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machten Angaben. 
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Als die Substanz mit Barytwasser bis zum Aufhéren 
der Ammoniakentwickelung erhitzt und die restirende Flissig- 
keit in der oben schon beschriebenen Weise behandelt wurde, 
resultirte ein im Aussehen und Verhalten mit Glutamin- 
siure tibereinstimmendes Product. Die Siure krystallisirte 
in kleinen, in kaltem Wasser schwer léslichen Blattchen. Aus 
der mit Kupferoxydhydrat in der Warme gesittigten Lésung 
derselben schied sich nach dem Erkalten ein sehr schwer 
lisliches Kupfersalz in blauen Krystallen aus. Die aus dem- 
selben wieder abgeschiedene Séiure schmolz gleichzeitig mit 
einer genau in der gleichen Weise aus Rtiben-Glutamin dar- 
vestellten Glutaminséiure-Probe bei 204—205°. Aus einer 
Auflésung der Siure in kochender Salzséiure schieden sich 
nach dem Erkalten Krystalle aus, welche im Aussehen der 
salzsauren Glutaminsaure glichen. 

Diese Versuchsergebnisse berechtigen zu der Schluss- 
folgerung, dass die vorliegende Substanz Glutamin war. 


C. Glutamin aus Blittern von Beta vulgaris. 

Junge, noch im Wachsthum begriffene Blatter der Runkel- 
rlibe (Beta vulgaris) wurden mit den abgeschnittenen Stielen 
in Wasser gesteckt und finf Tage lang im Dunklen gelassen ; 
dann verarbeitete ich sie ebenso wie die anderen oben ge- 
nannten Objecte. Aus dem Niederschlag, welchen Mercuri- 
nitrat in einem zuvor durch Versetzen mit Bleiessig gereinigten 
wiisserigen Extracte hervorbrachte, liess sich auch in diesem 
alle leicht Glutamin isoliren. Dasselbe glich im Aussehen 
vollstandig dem Glutamin anderer Herkunft und gab die oben 
angegebenen Reactionen dieses Amids. Die Analyse der kry- 
stallinischen Kupferverbindung gab folgende Resultate: 

|. 0.4130 gr Substanz (bei 105° getrocknet) gaben beim Gliihen im Sauer- 
stoffstrom 0,0920 gr. Cu O. 
2. 0,250 gr. Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 37,6 chem. Stickstoff- 
vas hei 20° und 726 mim. Quecksilberdruck. 
Berechnet 
fiir (C,H, N,O,)Cu: 
Cu 17,77 17,94 °,. 
16,00 15,85 - 


Gefunden: 





Eine Darstellung von Glutaminsaure aus dieser Substajy, 
habe ich nicht ausgefiihrt, da die mitgetheilten Versuchsey- 
gebnisse schon beweisen, dass Glutamin vorlag. 


Das Glutamin ist friher von E. Bosshard und mip‘) 
aus den Wurzeln von Beta vulgaris und aus den etiolirte) 
Keimlingen von Cucurbita pepo, von A. v. Planta’) ay. 
den Wurzelknollen von Stachys tuberifera und von 3S. Frank- 
furt®) aus den etiolirten Keimlingen von Helianthus annuu: 
isolirt worden; nach v. Gorup-Besanez’‘) findet es sie 
auch neben Asparagin in den etiolirten Keimpflanzen vor 
Vicia sativa. In griinen Pflanzentheilen war es frither noc) 
nicht nachgewiesen worden. Man darf wohl vermuthen, dass 
es ausser in denjenigen Objecten, aus welchen es bisher dar- 
restellt werden konnte, noch in manchen anderen Pflanzey 
statt des Asparagins oder auch neben dem letzteren sich 
vorfindet und dass daher seine Verbreitung in den Pflanzey 
eine betrachtliche ist. 


') Ber. d. d. chem. Gesellschaft, Bd. 16, S, 312 und Rd. Ls, 5. 500, 
Landw. Versuchstationen, Bd. 29, 8S. 295, sowie Journ, f. prakt. Chemie 
N. F.. Bd, 32, S. 438. 

2) Ber. d. d. chem. Gesellschaft, Bd. 23, 5. 1699. 

°) Landwirthsch. Versuchsstationen, Bd. 43, S. 145. 

‘) Ber. d. d. chem. Gesellschaft, Bd. 10, S. 780. 




































































Ueber Uroxansdure und Oxonsaure. 
‘otache Methode zur Darstellung derselben nebst Analyse einiger 
ihrer Salze. 

Von 


Ernst Edy. Sundwik. 


(Helsingfors, physiologisch-chem. Laboratorium.) 


(Der Redaction zugegangen am 9. November 1894.) 


Vor einigen Jahren fand ich, dass eine alkalische Harn- 
<iurelésung, die tiber den Sommer in geschlossenem Gefiasse 
vestanden war, eine Menge schéner Krystalle abgesetzt hatte. 
Bei niiherer Untersuchung ergab es sich, dass diese aus Alkali- 
nroxanat bestanden, ebenso dass diese Art der Darstellung der 
yoxansiure gerade dieselbe war, der sich Stiideler*) und 
Strecker’) bedient hatten. Da aber diese Methode eine 
/eii von mehreren Monaten erforderte, und ich gern eine 
srdssere Menge dieses interessanten Products erhalten wollte, 
des ersten und einfachsten Oxydationsproductes der Harn- 
siiure, setzte ich mir das Ziel vor, eine einfachere, vor Allem 
aber weniger kostspielige und zeitraubende Methode ftir die 
Darstellung zu erfinden. Hier mag es bemerkt werden, dass 
bei der erwahnten Methode neben Alkaliuroxanat unter noch 
uicht bekannten Umstiinden auch Alkalioxonat erhalten wurde. 
— Medicus’) gab diesem Stoffe (der Oxonsiiure) die Forme! 
(,U,N,O,, waihrend die Formel der Uroxansaéure nach Strecker 
UH.N.O, ist. Die Uroxansiiure ist auch auf dem Wege er- 
allen worden, dass man eine alkalische Lésung von Harn- 
‘iure eine Zeit lang hat kochen lassen und dann die Oxy- 
lation durch Lufteinleitung vollbracht hat‘). 


'y Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. LAXX, S. 120. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. GLY, S. 177. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. CLVXXX, S. 230, und Berichte d. 
sch. chem. Gesellseh., Bd. X, S. 546, 


+) Loe. eit. 
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Meiner Ansicht nach diirfte eine so einfache Sache, \yj. 
eine leichte Oxydation der Harnséure, nicht nur in einfachore 
Weise, sondern auch in ktrzerer Zeit, mit gew6hnlichen Mitte), 
(d. h. hier Kaliumpermanganat) zu Stande gebracht werd). 
wenn man nur néthige Vorsichtsmassregeln in Acht nehyyey 
wiirde. Nach mehreren vergeblichen Versuchen zeigte es sich, 
dass die folgende Methode am leichtesten zum Ziele fijlipte. 

Wird Kaliumpermanganat zur in Wasser suspendirtey 
Harnsiure gebracht, so entsteht Allantoin’) unter’ starkey 
Gasentwickelung. Wird dagegen dasselbe Salz in kleine, 
Portionen nach und nach unter Umschiittelung zur alka|j- 
schen Lésung von Harnsiure gebracht, wihrend dessen yyay 
sorgfiltig alle Erhitzung vermeidet, so wird das Salz beinahe 
augenblicklich entfarbt, und diese Entfairbung findet statt, his 
62 a 63°/, auf 100 Harnsiure zugesetzt wird. Setzt mai 
noch mehr hinzu, so entfirbt sich die Mischung nicht, oder 
erst nach Tagen und Wochen. Das Mangandioxyd_ scheide 
sich rasch ab, nach einigen Stunden, oder tiber die Nach. 


0 


Dieselbe Menge Kaliumpermanganat wurde auch voi 
Claus gebraucht, um Allantoin darzustellen. Sie entspricli! 
einer genauen molektilaren Quantitét von Sauerstoff, ode: 
einem Atom Sauerstoff ftir jedes Molektl der angewandter 
Harnsiure: 

3 C,H,N,O, + 2 KMnO, + 6 H, O = 3 C,H,N,O, + 2 MnO, + kLO 
und 2KMnO, =30 + 2 MnO, + wn, 0 


Die von mir erfundene Methode gestattet nun die Dar- 
stellung der Alkaliuroxanate in gleich vielen Stunden, als e- 
ihrer friiher Monate bedtirfte. Ich will hier die Darstellun: 
nach meiner Methode angeben, mit der Bemerkung, dass mit 
am besten thut, das leichter krystallisirbare Natriumsalz er-' 
darzustellen. 

100 gr. Harnsiure werden in eine auf dem: Wasserbad 
heiss gemachte Lésung von etwa 66 gr. Natriumoxydhydrs' 
in 2000 cbem. Wasser gebracht, wobei unter Umschiitteln di 


') Claus, Ber. VII, S. 227 (1874). 
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siure sich bald lést. Der Kolben wird nun mit dem Jnhalt 
guy gewOhnlichen Temperatur abgekuhit, 62 gr. gepulverten 
Kaliumpermanganat unter Schiitteln nach und nach zugemischt. 
Wenn nothig, kthlt man darunter das Gefiiss mit kaltem 
Wasser ab. Nach einigen Stunden filtrirt man die klare 
Lisung vom Mangandioxyde ab, verdunstet sie auf dem 
Wasserbade bis auf 400 bis 500 chem. und lisst sie in der 
Kilte (am besten bei — 10° C.) stehen. Ist die Lésung richtig 
verdunstet, erstarrt sie gew6hnlich véllig, und man hat nur 
die Krystallmasse auf das Saugfilter zu nehmen, auszupressen 
in moglichst wenig Wasser bei 60—90° C. zu lésen und zum 
zweiten Male krystallisiren zu lassen. Nothigenfalls wird noch 
das Verfahren repetirt, und das Salz ist fast vdllig rein. 
100 gr. Harnsaiure gibt auf diese Weise bis 70 und 80°/, Roh- 
product. Oxonsiure bildet sich nicht bei richtiger 
Anwendung dieser Methode, kann sich doch wahr- 
scheinlich unter gewissen Bedingungen bilden, wie wir es 
spiiter sehen werden. 

Das Salz zeigt alle Reactionen der uroxansauren Salze, 
und werden diese darum hier nicht mehr berthrt. Einige 
Analysen verschiedener uroxansauren Salze will ich doch folgen 
lassen. — Obgleich das Natriumsalz erst dargestellt wurde, will 
ich doch hier erst die Analyse des Silbersalzes mittheilen. 


I. Analyse des Silberuroxanates. 
I. 1,05 ess vr. Ag-Salz gab 0,524 gr. Ag = 49,60 °|, 


2 O06 » » » Q,38038 » » = 49,535 » :- 1. 40.50% A 
4 nadie 5 m " J 0, 39() 7 <n A957 . b itte ss 49,52 lo 42. 
1 05088 » » > 0,2508> » = 49,38 

1; H, Ag, N,O, erfordert 49,77°/, Ag. 


Z analysirten Salze wurden durch Fallung und Aus- 
Waschen erhalten; und halten sie gern kleine Quantititen 
Alkalisalz zurtick. Das Salz bildet nadelf6rmige Krystalle. 


II. Analyse des Natriumuroxanates. 
Das Natriumsalz verwittert nicht und gibt leicht beim 
Liegen im offenen Gefiisse mechanisch anhingendes Wasser 
th, Nachdem das Salz mehrmals zwischen Léschpapier ge- 



























hinreichende Menge tarirt. Nach einiger Zeit tritt constant... 


Gewicht ein, und bleibt so auch tiber der Nacht im theilwejsp 


geOffneten Schranke. (Die Waage enthielt kein Chlorcaleiny, 
oder Schwefelsaure.) 


1. 1,054 gr. Salz gab 0,3635 gr. Na,SO, = 11,171 °°/, Na, bo oMi 
2. O,7915 » 0.2742 » > = 1103 me 

5. 1,337 : » 03915 » » = 11,15 M12 
4. 0,745 » » 01022 » N, == 13,73 N, | 

» 0,992 » ; > 01379 = 13,88 » hl 
(). wJo2 » 02128 » > = 13.71 >» » 1307 
7. ORITSD » 00,2885 » H,O = 33,25 » H,O. 


Das frtiher recht analysirte Salz hat also die Zusamimen- 
setzung C,H,Na,N,O,.8 H,O, welche Formel erfordert: 
11,27°/, Na,, 13,72°/, N, und 35,29°/, H,O. Beim Analysiren 
habe ich Salze verschiedener Darstellungen gebraucht. Dic 
Stickstoffbestimmung ist nach Kjeldahl gemacht. Die direct» 
Wasserbestimmung (bei 110° C.) gibt leicht unrichtige Re- 
sultate, vielleicht durch Zersetzung 0,5 bis 1°/ 


2 


» Zu Viel. 


III. Analyse des Kaliumuroxanates. 
In diesem Salze habe ich den Kaliumgehalt bestimuiu 
als Sulphat, auch einmal nur den Stickstoffgehalt, hier wi 
tiberall nach Kjeldahl. 


1. 0.8620 gr. Salz gab OA0L5 gr. Ka, SO, = 20,91), Ka, ; : 
4 . : ‘ 2 | Mittel: 21.05 


2. 1,2645 » O98 » , =19 » » | 
21625 » » » 0,392 » N, = 15,05 » N,. 
Hieraus wird das Molekiil (ftir Ka, = 21,05°/,) zu 57 


berechnet, ebenso von dem N,-Gehalt. Die Forme! is! 
also C,H,N,O,Ka,.4 H,O = 368, welche erfordert: 21,1 
Ka, und 15,22°/, N,. 

Der Wassergehalt kann schwerlich direct bestimmt werden, 
weil das Salz in héherer Temperatur wahrscheinlich theilweis: 
zersetzt wird. Strecker’), der dieselbe Schwierigkeil beobachte' 
hat, gibt die Formel des Salzes an als Gs H 3N4Oo, Kao, «li- 
heisst mit anderen Worten: das Salz enthalte gegen 3'/, Mol. 


‘y Ann. d. Chem, u. Ph., Bd. GLY, 8. 180. 


presst worden war, habe ich auf der Waage eine zur Analy... 



























































krystallwasser, woneben der Kalium- und Kohlenstoffgehalt 
«hiecht stimmen*’). Mulder’) fand in demselben Salze 
»{,2°/, Kalium und Strecker 21,6°/, bis 21,5°/,. Mulder’s 
Analyse ist also die richtige, wie auch meine Analysen zeigen. 
Mediecus*®) bemerkt auch, dass die Analysen Strecker’s 
durchgehend ausgeftihrt sind, nicht von ihm selbst, sondern 
yon seinen «Practicanten », 


IV. Analyse des Baryumuroxanates. 

Dieses Salz hat Strecker‘) dureh Fiallung einer con- 
centrirten Uroxanatsalzlésung mit Baryumsalz und Umkrystalli- 
siren des Niederschlags erhalten, und gibt er an, dass dasselbe 
5 Mol. H,O enthalt. 

Ein solches Salz habe ich nicht erhalten kénnen. 

Wird eine kaltgesiittigte Lésung von Natriumuroxanat 
wit Baryumnitratlésung versetzt, so entsteht ein scheinbar 
uwuorpher Niederschlag, der (besonders wenn die Lésung nicht 
concentrirt genug war) beim Schttteln verschwindet. Spater 
wird der Niederschlag permanent, flockig, und verwandelt sich 
bald zu einer schénen Krystallmasse. Ein Ueberschuss an 
Baryumsalz muss vermieden werden, denn Lésung des Nieder- 
schlages folet dann in héherem oder niedrigerem Grade. Eine 
Umkrystallisirung des Salzes ist nicht unschwer zu bewerk- 
-telligen, da das Salz sehr schwerldslich ist. Das gefallte 
Sulz enthalt dagegen Alkalisalz zurtick, von welchen es nur 
shiver durch Auswaschen zu reinigen ist. Der Baryumgehali 
wird darum gew6hnlich etwas zu niedrig in den Analysen. 


Hier folgen einige Analysen: 


V. Anslyse des Baryumuroxanates. 
|. 0.9068 gr. Salz gab 0,5108 gr. BaSO, = 33,121"), Ba 
{3 


2, 10638 » > » 0.5993 » » =: 33,130 » 


Mittel ; 
\ 33,205 °!, Ba. 


» OOD1DS » > 0.2645 » Ba CO, = 33.300 
11505 » » » (2092 » N, = 13,767 %,, N 


') Ann. d. Chem. u. Ph., Bd. CLXXV, S. 223, Note. 
*) Ber. 8, S. 1291. 
') Ann. d. Chem u. Ph., Bd. CLANV, S. 181. 


*) Loe. cit. 
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Vom Baryumgehalte wird das Molekil zu 411, vom s\ 
stoffgehalt zu 409 berechnet. 

Das Molekiil des Salzes ist also: C,H,N,O,Ba.3 HH,0) 
= 409, welche Formel 33,5°/, Baryum und 13,70°/, Stickstog 
erfordert. r 

Strecker gibt den Wassergehalt des Salzes zu 5 Molp- 
ktilen an. Das feinkrystallisirte Salz ist nur schwer yo), 
anhangendem Wasser zu befreien. 


lf k. 


VI. Analyse des Calciumuroxanates. 

Das Calciumuroxanat verhalt sich tberhaupt wie das 
Baryumsalz. Ich habe die Fallung mit Chlorcalcium nur an} 
dem Filter ausgewaschen und zwischen Léschpapier mehrmals 
gepresst u. s. w. Nur eine Analyse habe ich ausftihren kénnei. 


1.4830 gr. Salz gab 0,445 gr. CaCO, = 0,1780 gr. Ca = 12,00°, Ca, 


Aus dem Calciumgehalt wird das Molekil zu 333 bereclinet, 
und ist also die Formel des Salzes C,H,N,O,Ca. 4 H,0 
= 330, welche 12,12°/, Ca erfordert. 

Auch Strecker gibt dieselbe Zusammensetzung an. 


Die Oxonsiure. Wie schon oben bemerkt ist, bilde! 
sich diese Siure nicht oder nur in sehr kleinen Mengen bei 
obiger Reaction. Dagegen habe ich eine Séure, die héclist- 
wahrscheinlich Oxonsiiure ist, mehrmals in kleinen Quantititen 
erhalten und zwar in folgender Weise. 

Ist einmal Uroxansiure gebildet, muss sich Oxonsiurr 
daraus darstellen lassen durch Wegnahme von NH, und CO,: 
C,H,N,0, = C,H,N,O, + NH, + CO,. 

Ich habe darum entweder die Mutterlauge nach der Dai- 
stellung von Uroxansiiure oder auch Uroxanséure in Wasse!- 
lssung (mit Natriumoxydhydrat versetzt) 4 bis 6 Stunden 
vekocht. Die filtrirte Lésung habe ich nach dem Erkalten 
mit Essigsiiure in Ueberschuss versetzt. Nach einigen Stunden 
hat sich dann einige Mal ein aus dicken Nadeln in Rosette! 
form bestehendes Salz abgeschieden. Auf dem Saugfilter hal 
ich es ausgewaschen, unter der Luftpumpe tiber Schwvete! 
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jure getrocknet und analysirt. Einen Theil habe ich in 
Wasser gelést, mit Silbernitrat gefallt und das Silbersalz 
analysirt. 
Bi gr. des Na-Salzes gab O,116 gr. Na, SOQ, = 0,0376 gr. Na, 
= 10,2°|, Na. 
Von 10,2°/, Na berechnet man das Molekiil zu 226. Die 
formel des Salzes ware dann: C,H,N,O,Na.2'/, HJO = 226. 
Doch hat Mangel an Salz eine zweite Analyse verhindert, 
uid kann ich das Resultat der Analyse als sicher betrachten. 


), 0469 gr. Ag-Salz gab 0,2695 gr. Ag = 57,46°, Ag. 


Es hat sich also hier das neutrale Silbersalz C,H,N,O,. Ag, 
ebildet, welches erfordert 57,9°/, Ag. 

Das gefillte Silbersalz ist gelatinés, amorph (?) und 
-chrumpft hornartig zusammen beim Trocknen. — Diese Salze 
ind noch nicht analysirt. Die Umstande, unter welchen sich 
lie Oxonsiure bildet, habe ich noch nicht in befriedigender 
Weise erforschen kénnen. Ich will darum spiiter eingehender 
jiese Sache zu erforschen suchen. 

















































Notiz iiber die Pilzcellulose. 


Von 


E. Winterstein. 


(Der Redaction zugegangen am 2. November 1844.) 


Vor Kurzem hat E. Gilson‘) eine Abhandlung tiber dip 
Zellmembran der Pilze ver6ffentlicht, in welcher er eine a) 
Letzterer dargestellte Substanz mit dem Namen «Mycosin¢ 
belegt und Angaben tiber die Zusammensetzung und Eigse). 
schaften derselben macht; er legt ihr die Formel C,, 4,0, bel. 

Da er in dieser Abhandlung meine Arbeit tiber dip 
Pilzcellulose nicht erwahnt. so erlaube ich mir darauf aut- 
merksam zu machen, dass meine erste Mittheilung’) tiber diesen 
Gegenstand, in welcher ich den Nachweis geliefert habe, dass 
die aus einer Reithe von Pilzen dargestellten Pilzcellulose- 
priparate nicht nur. stickstoffhaltig sind, sondern auch bei 
der hydrolytischen Spaltung neben Traubenzucker”) eine stick- 
stoffhaltige Substanz und Essigsiure geben, bereits im Augus! 
1893, also vor linger als einem Jahre, erschienen ist. Vo: 
der VerOffentichung meiner Mittheilung war es nicht bekannt, 
dass, im Gegensatz zu den aus Phanerogamen  erhaltene 
Cellulosepriparaten, die Pilzcellulose meistens einen betriiclil- 
lichen Stickstoffgehalt | besitzt. 

Es ist aber bemerkenswerth, dass die von mir aus yer- 
schiedenen Pilzen dargestellten Pilzcellulosepraparate bei cer 
Klementaranalyse von einander abweichende HResultate er- 
gaben*), so dass kaum anzunehmen ist, dass in der bisher als 
Pilzeellulose bezeichneten Substanz ein eimheitlicher Korper 
vorliegt.4 

Auf diesen Umstand werde ich in einer bald zu publi- 
cirenden Abhandlung zurtickkommen. 


'y Recherches chimiques sur la membrane cellulaire des chia 
pignons, Extrait de la Revue «La Cellule», t. XI, [ev fascicule. Metmoi 
depose le 25 juillet TR94, 

*) Berichte d, deutschen botanischen Gesellschaft, Bd. XI, H. 7.5. 4+). 

*) Doeh entstehen daneben wahrscheinlich noch andere (lucose!. 

‘) Man vergleiche z. B. das bei Polyporus offic. erhaltene he- 
Diese Zeitsehritt, Bd. XIX, De SAO, 

































Ueber die Stellung der amyloiden Substanz unter den Eiweiss- 
korpern. 
Von 


Armin Tschermak (Wien). 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium in Wien.) 
(Der Redaction zugegangen ain 20, October 1894.) 


Das Studium der chemischen Eigenschaften der amyloiden 
Substanz datirt von der Entdeckung Rudolf Virchow’s, 
(ass die corpora amylacea Purkinje’s im Gehirn und Riicken- 
mark durch Jod blassblau, durch Jod und Schwefelsiure 
violett werden. Er schloss daraus auf die Cellulosenatur der- 
<elben ‘), 

Der Name Amyloid aber fiir den fraglichen Korper ist 
dlter und wurde ihm urspringlich nicht, wie man mehrfach 
annimmt, wegen jener stirke-, respective celluloseahnlichen 
eaclion, sondern vom morphologischen Standpunkte wegen 
der ausseren Aehnlichkeit jener Kérnchen mit Starke von 
Virchow gegeben*). Bald nach jener Entdeckung constatirte 
derselbe Autor, dass auch die sog. Speck- oder Wachsmilz 


') Virch. Arch,., Bd. VI, S. 135 (1854), Ebenso reagirende kérn- 
en fanden in letzter Zeit C Dareste im Eigelb (Compt. rend., Bd. 63, 
12) und Fr. J. Herz in der Milch und in Molkereiproducten (Chemiker- 
Zeitung, Bd. 16, S. 1594). 

*) Wiirzburger Verhandlungen, Bd. Il, 5. 51 (1851). Gegen diese 
em pflanzlichen Amyloid (Schleiden, Ann. d. Phys. u. Chem, Bd. 46, 
‘598; Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XVII, S. 353) 
analoge Bezeichnung polemisirte schon C. Schmidt (Ann, f. Chem. u. 
iarm., Bd. 110, S. 250; Liebig-Kopp. 1859, 5. 615). 


Zeitschrift far physiologische Chemie. XX. 23 
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Substanz gehe offenbar aus stickstoffhaltigen Gebilden heryoy. 
man dtrfe von einer Cellulosemetamorphose sprechen'). 
Spiter erklirte Virchow, dem Busk im Wesentliche 
beistimmte, die Substanz als wahrscheinlich mit Stiirke wy 
pflanzlicher Cellulose isomer’), wihrend Donders, Mole- 
schott und Nageli dieselbe als wirkliche Starke (Amylon). 
Meckel hingegen als Cholestearin auffasste, welch letztere 
Ansicht Virchow eingehend widerlegte. Da fand C. Schmia| 
bei der Elementaranalyse Stickstoff und erklirte das Amyloi( 
fiir eine Proteinsubstanz’). Friedreich und K ékulé bestitigtey 
diesen Befund und gaben weitere chemische Daten‘). Virchow 
hemerkte dazu: «dass das thierische Amyloid aus einer stick- 
stoffhaltigen, médglicherweise eiweissartigen Substanz hervor- 
gehe, ist sehr wahrscheinlich, und wenn Kékuleé uni 
C. Schmidt auch bei unserer Substanz einen Stickstofigelialt 
gefunden zu haben glauben, so lasst sich dartiber wenig sagen, 
da eine Reindarstellung der Substanz noch nicht gelungen 
ist, insbesondere Lésungsmittel fiir sie nicht entdeckt sind »’). 
Ktihne und Rudneff behoben diese Bedenken durcli eine 
sorgfiltigere Reinigung des Materials und studirten eingelend 
die chemischen Eigenschaften des Amyloids, so dass sein: 
Eiweissnatur nunmehr vor allem Zweifel gesichert war’). Docl 
erschien dieser K6rper durch die Reaction mit Jod und mit Anilin- 
farben (Methylviolett: Cornil, Heschl, Jtirgens; Methyl- und 
Jodgriin: Curschmann und Stilling’) unter den Eiweiss- 
kérpern so vereinzelt und erinnerte in einer Weise an manche 
Kohlehydrate, dass wiederholt der Versuch gemacht wurde in 
demselben einen reducirenden Kern zu finden (R. Virchow’), 


') Virch. Arch., Bd. VI, S. 268. 

*) Virch. Arch., Bd. VI, S. 416. 

3) L. c. 

‘) Virch. Arch., Bd. XVI, S. 50. 

5) Cellularpathologie, 3. Aufl. (1862), S. 332. 

S) Virch. Arch., Bd. XXXIII, S. 66. 

7) Vergleiche auch den von Schultz entdeckten Farhenweclis' 
durch Chlorzink, Virch. Arch., Bd. 108, 1892, S. 140. 
5) Virch. Arch., Bd. VI, S. 416. 


(Sagomilz: Christensen) die Jodreaction gibt: die amyloide 





































d45 


( Sehmidt*), Kihne und Rudneff*), V. Grandis und 
T Garbonne’*), Krawkow’‘). Bisher ist aber das Ergebniss 
negativ geblieben: auch die von R. Oddi in der Amyloidleber 
aufgefundene Chondroitinschwefelsaiure, ein von Schmiede- 
berg’) im Knorpel nachgewiesenes stickstoffhaltiges Kohle- 
hydrat zeigte keine Betheiligung am Aufbau des Amyloids*). 

Wegen der besprochenen Farbenreactionen und der an- 
vehlich grossen Resistenz gegen chemische Agentien rechnete 
man die amyloide Substanz nicht zu den echten Eiweisskérpern, 
sondern zu den Albumoiden. Ich suchte nun die Stellung des 
Amyloids unter den Proteinstoffen besonders durch Priifung 
seines Verhaltens gegen chemische Agentien etwas zu kliren. 

Fiir die Darstellung des Praparates liegen die Angaben 
von. Schmidt’), Friedreich und Kk ékulé®), (Zerkleinern, 
Auskochen, Extrahiren mit Alkohol und Aether, Abschlemmen 
der Gefiisschen) einerseits, von Kiihne und Rud'neff?) 
(Zerkleinern, Behandeln mit kaltem Wasser und verdtinntem 
Alkohol, eventuell Auskochen mit Salzsiure-Alkohol, Pepsin- 
verdauung, Extrahiren mit absolutem Alkohol, Abschlemmen) 
andererseils vor. Modrzejewski"’) (ausserdem Digestion 
mit Burytwasser), sowie Grandis und Carbonne") haben 
sich im Wesentlichen der Methode der beiden letztgenannten 
Autoren angeschlossen. 


) L. ¢. 

”) Ie @. 

°) Giornale della r. accad. di Med. di Torino, 1890, 7—8. Atti dell’ 
Accad: di Med. di Torino, 1891. Arch, ital. de biologie, XIV, 1891. Rf. J.-B. 
', Thier-Chemie, Bd. XX, S. 4 und Bd. XXI, S. 21. 

*) Centralblatt f. d. med. Wiss., 1892, S. 145. Zeitschr. f. Hygiene 
Bd. 29, 1893, S. 177. («Ueber verschiedenartige Chitine »). 

°) Arch, f. exp. Pathol. u. Pharm., 28. Bd., 1891, S. 355. 

*) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm,, 33. Bd., 1894, S. 376. 

‘) Lie. 

*) Lie. 

*) L.c. Ihrer Bestimmung von Stickstoff und Schwefel lag das 
durch sehr verdiinnte Schwefelsaure aus schwach ammoniakalischer Lésung 
‘rzeugte Pracipitat zu Grunde. 

') Arch. f. exp. Path. u. Pharm, Bd. I, 1873, S. 426. 


"") 2 @, 
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Da ith die Substanz nicht der Gefahr einer Veriinderung 
durch die zur Isolirung verwendeten Agentien aussetzen wollte. 
gegen welche sie sich bald als nicht so resistent erwies, wie 
man noch zum Theil annahm, begniigte ich mich mit dep 
alteren Darstellungsweise. Méglichst vollstandig amyloid de- 
generirte Organtheile (aus Leber und Milz) wurden zerkleinert. 
mit Wasser zu Brei zerkocht, hierauf langere Zeit im Extractions- 
apparate tiber dem Wasserbade mit Alkohol und Aether pe- 
handelt. Dann ward die Masse zu Pulver zerrieben, wiederum 
mit Aether extrahirt und mittelst Durchbeuteln durch feiney 
Till von den Gefiissbiumchen befreit, so dass unter dem 
Mikroskop nur mehr ganz vereinzelte Fragmente von solchey 
aufzufinden waren. 

Die so erhaltene amyloide Substanz stellt ein gelbweisses 
Pulver dar, welches je nach ktirzerem oder lingeren Verweilen 
unter Alkohol deutlicher oder undeutlicher, doch immerhin 
cul kenntlich, die Rothviolett- bis Rosafarbung mit Methy|- 
violett. zeigt, wahrend die sehr spirlichen Gefassreste blau 
tingirt erscheinen’). Durch Lugol’sche Jodlésung werden 
die Kérnehen gelb- bis rothbraun, grébere besitzen einen 
Stich ins violette. Auf Zusatz von Schwefelsiure werden 
zahlreiche violettbraun gefairbt. Auch nach halbjihriger Aut- 
bewahrung — mit etwas Aether versetzt — zeigt das Pri- 
parat dasselbe Verhalten: nach diesen Farbenreactionen scheint 
es ziemlich rein zu sein. 

Die aus der Elementaranalyse ermittelten Zahlen stimmen 
im Wesentlichen mit den von C. Schmidt, Friedreich 
und Kékulé, Kihne und Rudneff gefundenen tibercin. 





Friedreich | Ktbné 


und Kékulé. | und Rudnef! 


Mittelwerth re , 
| C. Schmidt. 
meiner Analysen.| 





| 
Cw. e ah Bey — | 53.58%, ~— 
| 


R «ata 7,0 » - 7,0 | 
N .... f 1690» | 15,569, | 1504 > | 15,53 
ew... ae 4 — | _ | 43 
Asche... 0,43 » | — 0,79 » 


!) Die Angaben itiber Farbenreactionen beziehen sich durchwe:- 
auf das mikroskopische Bild. 

















































347 


Den Stickstoff bestimmte ich gasvolumetrisch nach der 
Methode von Dumas-Ludwig, wahrend er bisher als Platin- 
salmiak bestimmt wurde. Den Gehalt an Schwefel berechnete 
ich, Wie Kihne und Rudneff, aus schwefelsaurem Baryum 
nach der Methode von Liebig. In der Asche war Calcium, 
Magnesium, Phosphorsaure, kein Eisen nachweisbar. Der 
relativ sehr geringe, durch Waschen des Amyloids mit Salz- 
siure nicht entfernbare Phosphorgehalt kommt wohl der Sub- 
stanz nicht als solcher zu — die phosphorhaltigen Eiweiss- 
kérper enthalten ja nach Hammarsten 0,42—0,85°/, Phos- 
phor —, sondern weist auf eine unbedeutende Beimengung 
von Nucleoalbumin oder Nuclein hin‘). 

Die amyloide Substanz zeigt die Firbungsreactionen der 
echten Eiweisskérper (Millon’sche, Xanthoprotein-, Adam- 
kiewiez’sche, Biuret-Reaction) und folgendes Verhalten gegen 
ehemische Agentien. 

In Alkalien (Kali- und Natronlauge, langsamer in Kalk- 
und Barytwasser) quillt dieselbe und lést sich schon _ bei 
missiger Concentration, z. B. 5°/,, besonders bei hoéherer 
Temperatur leicht und vollstandig auf*). In der gelben Fliissig- 
keit entsteht durch Essigsiure, ebenso durch Salz-, Schwefel- 
und Salpetersiure eine dichte Fallung, welche sich sehr langsam 


1) Der Befund von L. Morochowetz (Petersburger med. Wochen- 
schrift, 1878, Nr. 10) 3,1°/, Phosphor, dagegen kein Schwefel ist unver- 
stiindlich. Damit ist auch die von ihm aufgestellte Identitaét des Nucleins 
Mucins und Amyloids hinfallig. 

*) Ich kann demnach die Angabe Krawkow’s (lI. ¢.) nicht be- 
stitizen, dass das Amyloid selbst nach 20sttindigem Kochen mit 30°, 
Kalilauge einen allerdings geringen Riickstand hinterlasse, den er wegen 
der Farbenreactionen und der Léslichkeit erst in concentrirten Sauren 
als Chitin auffasst, wahrend der Eiweisskérper (vermuthlich Hyalin), 
welcher in Combination mit dem Chitin das Amyloid bilde, in Lésung 
yegangen sei. -— Wiren die Farbenreactionen der amyloiden Substanz 
durch das ungelést gebliebene «Chitin» bedinet, so diirften die in der 
‘lfissigkeit vorhandenen Eiweisskérper nicht, wie spiter dargelegt werden 
wird, dasselbe Verhalten gegen Jod und Anilinfarben zeigen, wie die 
Combination von Chitin und Hyalin, wie das Amyloid. Das aus einer 
grossen Menge meines Praparates gewonnene Minimum an Riickstand 
erwies sich als aus Gefasstriimmern zusammengesetzt. 
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absetzt, erst bei bedeutendem Ueberschuss quillt und gic), 
allmalig, jedoch vollstandig Jést. Jener weisse Niedersch}ao 
geht bei Kinwirkung von Alkalien leicht wieder in Lisuny. 
und diese zeigt gegen Siaiuren dasselbe Verhalten wie die erst- 
genannte Fliissigkeit. Die alkalische Amyloidlésung wird fern; 
durch schwefelsaures Kupfer, basisches Bleiacetat und Queck- 
silberchlorid gefallt. Neutralisirt man dieselbe, so erzeygi 
Alkohol einen Niederschlag und erfolgt bei Kochen und tropfey- 
weisem Zusatz von Essigsiiure oder Salpetersdure eine klein- 
flockige Fallung, die sich rasch absetzt, im Gegensatz zu de, 
dichten, sehr langsam sich abscheidenden Pricipitate durch 
Séuren aus alkalischer Fltissigkeit bei gew6hnlicher Temperatur. 
Bei langerem Aufbewahren der alkalischen Lésung oder bei 
melrstiindigem Kochen nimmt die Menge der Fillung durch 
Siiuren immer mehr bis zum Verschwinden ab, In keine 
Phase ist abgespaltener Schwefel durch Bleiacetat nachweisbar, 
Der durch Saure erzeugte Niederschlag wird durch Methy|- 
violett rothviolett, durch Jodjodkalium braunroth § gefirbt. 
Wir haben es wahrscheinlich zunachst mit gel6stem, un- 
verainderten Amyloid zu thun, welches weiterhin woll 
in Alkalialbuminat tibergeht — allerdings lasst sich keine 
Abspaltung von Schwefel nachweisen. Als letzteres diirfte, 
obwohl nicht mit Sicherheit, die leichte Fallung anzusehen 
sein, welche im Filtrate von dem durch Saure erzeugten 
Niederschlag auf Zusatz von gelbem Blutlaugensalz entsteh! 
und in der Wiarme nicht verschwindet. Je linger das Alkali 
auf die amyloide Substanz einwirkt, um so reichlicher wird 
Anfangs, sei es in dem Filtrate von dem eben besprochenen 
Niederschlage durch Ferrocyankalium, sei es in der bei An- 
siiuern bereits klar bleibenden Lésung, das Priacipitat durch 
Kochsalz, nach Neutralisation im Ueberschusse eingetragen: 
hauptsichlich primaire Albumosen nach Neumeister. 
Spiter vermindert sich ihre Menge und die im Filtrate davon 
durch schwefelsaures Ammon fallbaren secundaren Albu- 
mosen nehmen zu. Dabei entsteht auch nach laingerer Ein- 
wirkung jenes Fallungsmittels in der vom Niederschlage ab- 
laufenden Fitssigkeit durch Trichloressigsiure eine leiclits 
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Triibung, welche im Ueberschusse verschwindet: Pekel- 
haring’s Albumosenfillung*). Das klare Filtrat gibt noch 
deutliche Xanthinproteinreaction, welche auf Pepton hin- 
weist. Alle angefiihrten Fallungen, sowie der Eindampfrtick- 
stand der schliesslich erhaltenen Fliissigkeit werden durch 
Lugol’sche Lésung violettbraun, durch Methylviolett rosa 
bis rothviolett. 

In organischen Sauren (Essig-, Oxal-, Weinsiure) 
4. B. von 5°/, quillt die amyloide Substanz und lost sich, 
besonders bei héherer Temperatur, allmalig, doch bedeutend 
langsamer als in Alkalien von gleicher Concentration’). In 
der Fllissigkeit veranlasst Ferrocyankalium eine dichte Fallung, 
welche in betrichtlichem Ueberschuss des Reagens léslich ist, 
in der Warme aber nicht verschwindet. Dieselbe geht in 
Kalilauge in LOsung, aus welcher Essigsiure einen erst bei sehr 
bedeutendem Ueberschuss allmalig verschwindenden Nieder- 
schlag ausfallt. Diese Pricipitate geben mit Methylviolett eine 
rothviolette, mit Jodjodkalium eine braun- bis granatrothe 
Firbung. Der Niederschlag durch Ferrocyankalium ist Anfangs 
wohl als unverandertes Amyloid, weiterhin vielleicht als Acid- 
albumin aufzufassen. Bei Uebergiessen desselben mit heissem 
Wasser zeigt die ablaufende Flissigkeit beim Erkalten eine 
leichte Triibung, die beim Erwirmen wieder verschwindet. 
(Hemialbumose.) Die essigsaure Amyloidlésung ist ferner 
durch schwefelsaures Kupfer, basisches Bleiacetat, Quecksilber- 
chlorid, Ferricyankalium, Chlornatrium, schwefelsaures Natron, 
Alkohol, Gerbséure und Pikrinsiure fillbar; ebenso entsteht 
wegen der relativ geringen Léslichkeit der amyloiden Substanz 
in organischen Saduren bei successivem Abstumpfen derselben 
durch Alkali, z. B. Kalilauge, auch durch kohlensaures Natron, 
ein Niederschlag, der endlich durch freies Alkali wieder in 
Lisung geht. Bei langerer Einwirkung der organischen Siuren 
auf das Amyloid entstehen in gleicher Weise, wie es be- 
“iglich der Alkalien angegeben, primare, weiterhin auch 


') Centralblatt f. Physiologie, 1893, 7, Nr. 2. 
*) Die organischen, noch mehr die Mineralséuren, kénnen daher 
‘un Fallen alkalischer Amyloidlésungen beniitzt werden. 
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secundire Albumosen, gelingt ebenso die Fillung yj 
Trichloressigsaure und der Nachweis von Pepton.  Diesp 
Kérper geben gleichfalls die Farbenreactionen mit Jod ynq 
Methylviolett. 

Auch in Mineralsaéuren (Salz-, Schwefelsiiure) isi 
sich das Amyloid allmalig'). In der Fliissigkeit entstelit durch; 
Essigsiure und Ferrocyankalium eine Fallung, welche jr 
Ueberschusse des Reagens verschwindet und beim Erwiirmey 
etwas abnimmt. Demnach diirfte unverandertes Amyloid, 
respective Acidalbumin und etwas Hemialbumose yor- 
handen sein. Die salzsaure Lésung gibt auch mit Chlornatrium, 
schwefelsaurem Natron, Alkohol, Phosphorwolfram- und Phos- 
phormolybdansiure, sowie mit Kaliumquecksilberjodid cine 
Niederschlag. Nach langerer Action der Mineralsiuren auf 
die Substanz werden primare und secundire Albumosen 
(auch nach Pekelharing), sowie Pepton nachweisbar, 
auch zeigen diese K6rper die bekannten Farbenreactionen. 

Durch 4°/,, Pepsinsalzsaiure (Pepsin nach Briicke 
dargestellt) wird die amyloide Substanz, wie bereits S. kost- 
jurin’) gefunden, allmilig gelést. Prift man die Fliissigkeil, 
nachdem der Grosstheil des Praparates in Lésung gegangeu 
ist, so ergibt sich folgender Befund. Durch gelbes Blutlaugen- 
salz oder kohlensaures Natron entsteht ein relativ geringer 
Niederschlag, welcher im Ueberschusse des Reagens ver- 
schwindet und beim Erwarmen abnimmt. Schon Kost jurin 
gibt an, — was ich bestatigen kann — dass bei Neutralisation 
ein durch Gentianaviolett roth, durch Jod oder Jod und 
Schwefelsiure braunroth farbbarer K6rper ausfillt. Derselbe 
ist wohl unverandertes Amyloid, respective Acidal- 
bumin, mit etwas Hemialbumose gemengt. Das ['iltval 
weist in reicher Menge sowohl primare und secundire 
Albumosen (auch nach Pekelharing), als auch Pepton 


') E. Ludwig bemerkt bereits in einer Notiz zu Kostjurin s 
Publication, dass Amyloid durch Digeriren mit 4°/, Salzséure bald i 
Lésung gehe. Wiener med, Jabrbuch 1886, S. 181. 

3) Wiener med. Jahrbuch 1886, S. 181. Wratsch 1886, 5. 25! 
Listy chem. (Prag), 10, S. 239. 
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auf. Auch diese Umwandlungsproducte verhalten sich gegen 
Jod und Methylviolett wie das Amyloid selbst. 

Auch durch Trypsin (bezogen von Merk) in schwach 
alkalischem (durch kohlensaures Ammon) 1°/,, Salicylwasser 
wird Amyloid angegriffen. Nach 24stindigem Erwarmen 
auf 40° waren 2 gr. desselben durch 1 gr. des Fermentes 
bis auf einen geringen Rutckstand gelést, der sich wie Amyloid 
verhielt und dessen Asche phosphorreicher erschien als die 
des ursprtnglichen Praparates: wohl infolge von Unverdaut- 
bleiben des beigemengten Nucleoalbumins, respective Nucleins. 
Die Fltissigkeit gibt bei Versetzen mit Essigsiure eine leichte 
Tribung, die im Ueberschusse von Siure verschwindet: 
demnach ist wohl geléstes Amyloid, respective Alkali- 
albuminat vorhanden. Ferner sind reichlich primaire und 
secundaire Albumosen (auch nach Pekelharing), sowie 
Pepton nachweisbar. Diese Kérper werden mit Lugol’scher 
Jodjésung braunroth bis braunviolett, durch Methylviolett 
rosa bis rothviolett. 

Durch mehrtigiges Erhitzen von Amyloid mit Wasser 
im zugeschmolzenen Rohre geht ein Theil in Lésung’); diese 
reagirt schwach sauer. Durch Essigsiure und Ferrocyan- 
kalium erfolgt eine leichte Tribung, die beim Erwirmen ver- 
schwindet: Hemialbumose. Daneben sind primaire und 
secundaire Albumosen (auch durch Trichloressigsiure 
fillbare) nebst Pepton vorhanden: Farbenreactionen charak- 
teristisch. 

Nach dem Vorstehenden lést sich die amyloide 
Substanz leicht in Alkalien, weniger gut in orga- 
hischen und Mineralsiuren, sowie bei der Pepsin- 
oder Trypsinverdauung und durch Erhitzen mit 
Wasser im Einschliessrohre. Es resultiren dabei 
Anfangs wohl unverdndertes, geléstes Amyloid, 
weiterhin Albuminate; bei lingerer Einwirkung 
primire und secundare Albumosen und Pepton. 
Alle diese Producte geben die Farbenreactionen 


') Schon Kiihne und Rudneff bemerken, dass sich die amyloide 
Substanz nach tagelangem Kochen mit Wasser lise. L. c. 





in gleicher Weise wie die Muttersubstanz, ja zum 
Theile noch deutlicher. 


Das Amyloid gibt also die Farbungs- und Fiallungs- 
reactionen der echten Kiweisskérper und liefert ganz analoge 
héhere Umwandlungsproducte wie diese’). Auch der elemen- 
taren Zusammensetzung nach, deren Zahlen allerdings wegen 
der nicht zu leugnenden Unreinheit des Praparates nur einen 
beschrankten Werth besitzen, gehért dasselbe weit eher zy 
den echten Eiweisskérpern als zu den Albumoiden. Ham - 
marsten’) gibt folgende Grenzwerthe fiir die naher studierten, 
echten thierischen Ejiweissstoffe an: 





‘ - > F, - Oo 
+ ‘ ‘i ‘ ° 30,6—D4,5 loe 
a. i as oa >» 
N. . . . 15,0—17,6 » 
S 0,8— 9,2 » 


Die Zahlen fiir das Amyloid fallen durchaus innerhal}) 
dieser Schranken, wihrend die Mehrzahl der Albumoide einen 
niedrigeren Gehalt an C, fast alle einen héheren an N, die 
meisten S-haltigen einen weit betrachtlicheren an S aufwweisen 
als unsere Substanz. Auch die grosse Resistenz gegen chemische 
Agentien, welche die Albumoide charakterisirt, kommt der- 
selben nur in sehr beschriinktem Maasse zu: gerade fiir diesen 
Punkt liefern meine friiheren Angaben einige neue Beitrige. 
Demnach ist das Amyloid den echten Eiweisskoérpern 
zuzuzihlen und ist durch relativ geringe Léslichkeit, be- 
sonders in Siuren, durch héhere Widerstandsfahigkeit gegen 
Faulniss, durch Fehlen von Schwefelabspallung bei Alkali- 
einwirkung und durch die bekannten Farbenreactionen ge- 
kennzeichnet. 


') Die niederen, secundiren Spaltungsproducte — durch kochen 
mit concentrirter Salzsiure (Hlasiwetz und Habermann, Hor- 
baczewski, E. Schulze) oder mit Barytwasser (Schiitzenberger) 
oder mit Kaliumpermanganat (R. Maly) zu gewinnende Amidosauren — 
infissen erst genauer studirt werden. Modrzejewski (Arch. f. exp. 
Path. u. Pharm., I. Bd., 1873, S. 426) vermochte nur Tyrosin und Leucin 
zu isoliren. Beim Faulen erhielt Wey] (Zeitschr. f. phys. Chem., I. Bd. 
S. 339) Phenol und Indol. 

*) Lehrbuch d. phys. Chem, 1891, S. 13. 






























































Es ist nun die Frage, in welche Gruppe von jenen man 
es einreihen soll. Sowohl die relativ geringe Léslichkeit, be- 
sonders in Siuren*), als die Art und Weise des Auftretens 
im Organismus berechtigen wohl dazu, diese Substanz zu den 
coagulirten Eiweissstoffen zu stellen: derselbe Platz 
dirfte dem Hyalin zuzuweisen zu sein, welches — wie noch 
spiiler besprochen werden wird — mit dem Amyloid in naher 
Beziehung steht. Da ferner das histologische Bild in den 
meisten Fallen von systematischer Amyloidose entschieden fiir 
ein infiltratives Auftreten, also ftir himatogenen Ursprung 
und nicht fir die Entstehung durch locale Metamorphose, 
durch Degeneration der Organzellen spricht, méchte ich das 
Amyloid, wie auch das Hyalin, in der Mehrzahl der Fille als 
eine besonders modificirte Coagulationsform des 
circulirenden Eiweiss, wahrscheinlich des Serum- 
albumins, nicht des Fibrins (vergl. z. B. die hyalinen 
und amyloiden Nierencylinder) auffassen. Die Coagulation 
kénnte in den betreffenden Organen selbst erfolgen, oder es 
kénnte die schon coagulirte Substanz — sei es bereits zu 
Amyloid modificirt, sei es noch als Vorstufe dazu — vom 
Klute her z. B. durch die Leukocyten den Organen zugefiihrt 
und daselbst abgelagert, eventuell weiter verindert werden. 
Die letztgenannte Méglichkeit legt A. Gzerny’) seiner Ansicht 
von der Bildung des Amyloids zu Grunde und betont gegen- 
liber Cohnheim’s Einwand wider die I[nfiltrationstheorie — 
das Amyloid sei im circulirenden Blute noch nicht aufgefunden 
— mit Recht, dass die weissen Blutkérperchen Substanzen, 
als deren Trager sie fungiren, doch nicht in dem Zustande 


') Auch das coagulirte Ovalbumin zeigt eine geringere Léslichkeit 
in Sduren als das native: eine alkalische Lésung des ersteren gibt mit 
Essigsdure eine dichte Fallung, die sich sehr langsam absetzt und erst 
in sehr bedeutendem Ueberschuss verschwindet, wahrend der durch Essig- 
saure aus der natirlichen oder alkalischen Lésung des nativen Ovalbumins 
erzeugte Niederschlag sich bei weiterem Zusatze von Saure rascher lést. 
Eine neutralisirte Lésung von coagulirtem Ovalbumin in Alkali gibt, ebenso 
Wie eine analoge von nativem, bei Kochen und Eintropfen von Saure eine 
Abscheidung in Flocken. 

*) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 31, 1892, 5. 190. 
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abgeben miissten, in welchem sie dieselben transportiren, 
Nach den Untersuchungen des genannten Autors ist niimlich 
jene Substanz, welche unter gewissen pathologischen Ver- 
hialtnissen, besonders bei chronischen Eiterungen, durch die 
gleichzeitig vermehrten Leukocyten aus dem Eiterherd in das 
Blut gebracht wird, nicht als Glykogen, wie Ehrlich ge- 
meint, sondern als eine Vorstufe des Amyloids aufzufassen: 
zwischen der mit Amyloidreaction combinirten Leukocytose 
und dem Auftreten von Amyloid in den Organen (Milz, Leber. 
Niere, Darm u. s. w) besteht aber, wie Gzerny experimente|| 
gezeigt, ein enger Zusammenhang. Die Ursache der Coagu- 
lation, Modification und Ablagerung bleibt freilich noch un- 
aufgeklirt. Die erstere kénnte durch irgend cin pathologisches 
Enzym erfolgen, welches entweder aus den Eiterherden stammt 
oder etwa von den in ihrem Stoffwechsel alterirten Organ- 
zellen erzeugt wird. Die den Farbenreactionen zu Grunde 
liegende Modification mag auf einen aéhnlichen Factor zuriick- 
zufiihren sein. Dass dieselbe tiberhaupt an hyalinen, respec- 
tive coagulirten Massen auftreten kann, beweisen die aller- 
dings seltenen amyloiden Nierencylinder, sowie  folgende 
Seobachtungen. Schon Friedreich') kam zu dem le- 
sultate, dass die geschichteten Amyloidkérper in der Lunge 
aus extravasirten Blutmassen entstehen. Friedreich und 
Kékule*) berichten tiber die Amyloidreaction seitens der 
alten Gerinnungen an der Wand einer Hiimatokele. [ihl- 
mann’) constatirte, dass dem Auftreten des Amyloids in der 
Conjunctiva ein Stadium hyaliner Entartung vorausgehe. (Der- 
selbe beobachtete auch v6lliges Verschwinden der amyloid 
degenerirten Massen.) E. Lambling*) fand in einer Nere 
Hyalin und Amyloid vereint. Durch Grawitz*) wurde ein 
Zusammenhang von amyloider und hyaliner Degeneration in 


') Virch. Arch,, Bd. X, S, 507. 
) dat. 
‘) Virch. Arch., Bd."87, S. 325. 
*) Compt. rend. soc. biolog., Bd. 40, S. 51 (1889). Rf. J.-B. f. Thier- 
Chemie, Bd. 19, S. 486. 
*) Virch. Arch., Bd. 94, S. 279. 
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der Nasenschleimhaut und Luftréhre eines Pferdes, durch 
Stilling') ein solcher in der Milz und durch Wild’) am 
Bindegewebe nachgewiesen*). Anderseits beobachtete Litten‘), 
dass Amyloid, in die Bauchhéhle von Thieren verbracht, an- 
scheinend allmalig in Hyalin tbergeht. Ob die Chondroitin- 
schwefelsiure (R. Oddi) mit jenen Processen, etwa mit der 
charakteristischen Ablagerung in bestimmten Organen, etwas 
zu thun hat, muss dahingestellt bleiben. — Immerhin fehlt 
noch der Versuch, jene Modification an Hyalin oder coagu- 
lirtem Albumin ktnstlich zu erzeugen oder durch Einbringen 
solcher Stoffe in den Kérper von Versuchsthieren mit artificieller 
Amyloidose’) hervorzurufen. 

Im Gegensatze zu der im Vorstehenden erérterten Ent- 
stehung des Amyloids bei systematischer Amyloidose (durch 
Coagulation des circulirenden Eiweiss, resp. des Serumalbumins) 
diirfte die Bildung der Substanz bei localer Amyloiderkrankung, 
wie sie z.B. Rihlmann’) an der Conjunctiva beobachtete — 
vielleicht geh6ren auch die bekannten corpora amylacea hier- 
her durch Gerinnung im Plasma der Organzellen, durch 
eine Form der Coagulationsnekrose (Weigert) erfolgen. 


') Virch. Arch., Bd. 103, S° 15. 

*) Beitr. z. path. An. von Ziegler, Bd. I, S. 177. 

*) Ich habe Kenntniss von einer Struma, welche bei der Section 
keine, nach einigen Tagen aber deutliche Amyloidreaction zeigte. 

') Deutsche med. Wochenschrift 1887, Nr. 24, 25, 26. 

©) Solehe gelang bisher Frisch (Wiener Sitzungsberichte, Bd. 76, 
Abth. HI, S. 109) an der Kaninchencornea durch Einimpfen von frischem 
Milzbrandblut, Bouchard und Charrin (Compt. rend. soc. biolog., Bd.49, 
S. 6SS, Rf. J.-B. f. Thier-Chemie, Bd, 19, S. 434) an den Organen von Kanin- 
chen durch Infection mit dem Bacillus des blauen Eiters, sowie mit dem 
Cuberkelbaeillus, A. Gzerny (li. ¢.) an der Milz von Hunden durch fort- 
dauerndes Beibringen von Abscessen mittelst subcutaner Injection von 
Terpentindl, R. Oddi’s (I. ¢.) Versuche (Zufuhr reichlicher Mengen von 
chondroitenschwefelsaurem Natron) ergaben kein sicheres Resultat. — Die 


dem Eiweiss (Gazz. chim. 1881, S. 254) blieb mir leider unzugianglich : 
das Referat in den Ber. der d. chem. Ges. 1881, S. 2254b bietet fiber die 


eizteren nichts. 


Arbeit von F. Selmi tiber giftige Alkaloide und Amyloidkérper aus faulen- 


I L. €. 


















Ueber die Ursache der so merkwirdigen Farbenreac joy 
des Amyloids bringt auch diese Arbeit keine Aufklarung: sje 
verzeichnet nur die Beobachtung, dass simmtliche héher 
Umwandlungsproducte desselben sich diesbeztiglich ebenso 
verhalten wie die Muttersubstanz. Liegt nun dieser Erscheinune 
wirklich eine Kohlehydratgruppe zu Grunde, so bleibt dieselhe 
noch bis zum Pepton herab in der Eiweissmolekel einge- 
schlossen, und das witrde vielleicht die Schwierigkeit  ihres 
Nachweises und das bisher negative Resultat der dahin ge- 
richteten Versuche etwas begreiflich machen. Vielleicht ist es 
verade unserer so interessanten Substanz vorbehalten, einmal 
ein Licht zu werfen auf die Beziehungen zwischen den Protejn- 
kérpern und den Kkohlehydraten. 

Zum Schluss drangt es mich, meinem hochverehrtey 
Lehrer, Herrn Hofrath Prof. E. Ludwig den herzlichstey 
Dank fiir seine freundliche Anregung und Unterstiitzung aus- 
zusprechen. 


Wien, im August 1894. 
































Einige Beobachtungen tiber die Verbreitung der Chondroitin- 
schwefelsaure. 


Von 


Carl Th. Moérner in Upsala. 


(Der Redaction zugeganpgen am 9. November 184.) 


Vor einigen Jahren hatte ich Gelegenheit, die Auf- 
findung einer Aetherschwefelsiure in der Grundsubstanz dex 
hyalinen Knorpels mitzutheilen'). Diese Thatsache war in- 
-ofern von Interesse, dass man frtiher keine Aetherschwefel- 
siure als Bestandtheil von Organen oder Geweben kannte. 
Dazu kam, dass die Aetherschwefelsiure des Knorpels — ich 
nannte dieselbe Chondroitsiure — mit den Aetherschwefel- 
siuren, die man aus dem physiologisch-chemischen Gebiete 
riiher kennen lernte, z. B. Phenol-Indoxyl- oder Skatoxyl- 
-chwefelsiure, sehr wenig verwandt sich herausstellte Die 
Chondroitinschwefelséure, wie sie von Schmiedeberg, welcher 
mit vieler Mthe und unermidlicher Arbeit ihre Constitution 
mu erforschen suchte’*), spiter benannt wurde, ist niimlich 
sowohl in freiem Zustand als auch in ihren Metallverbindungen 
entschieden colloidal, in Alkohol unléslich und gibt beim Kochen 
mit verdtinnten Mineralsiuren eine reducirende Suhstanz. 


Obwohl mehrere Jahre vergangen sind, seitdem die zu- 
erst in dem Trakealknorpel des Rindes entdeckte Chondroitin- 
schwefelsiure beschrieben wurde, kennt man_ tber_ ihre 
Verbreitung in den verschiedenen Geweben des _thierischen 
Urganismus, sowie ihr Vorhandensein in den verschiedenen 


') Skandinav. Archiv f. Physiologie, Bd. I, S. 210, 1889. 
*) Archiv f. exper, Pathologie u. Pharmakologie, Bd. 28,°S. 354, 1891. 
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Thierklassen noch sehr wenig. Bisher ist die Chondroitiy- 
schwefelsiure nur in folgenden vereinzelten Fallen nach- 
gewiesen worden; in: \ 

1. Tracheal- und Larynxknorpel des Rindes (Verf.'): . 

2. Nasenscheidewand und Ohrenknorpel des Schweines 

(Schmiedeberg’); 
3. Skeletknorpel einer Rochenart, Raja batis*), und einer 
Haifischart, Scymnus microcephalus*) (LGnnberg): 

4. Amyloidleber (Oddi’). 

In der Absicht, die Kenntniss iber das Vorkommen der 
Chondroitinschwefelsiure einigermassen zu erweitern, habe 
ich eine Reihe von Versuchen angestellt, um dieselbe, wenn 
moéglich, auch an anderen Orten aufzufinden, Dabei ist cin 
und dieselbe Methode, ob die Untersuchung sich auf Knorpel, 
Knochen, parenchymatése Organe oder Fltissigkeiten bezog, 
consequent eingehalten worden. 

Das fein zerkleinerte Material wurde bei Zimmertem- 
peratur mit 2 Theilen 2 proc. Kalilauge digerirt. Nach 2 Tagen 
wurde mit 3 Theilen Wasser verdtinnt und durch Leinwand 
fillrirt. Die alkalische Fltissigkeit wurde mit Essigsaiure bis zu 
deutlich saurer Reaction versetzt, unmittelbar darauf Baryum- 
carbonat in tiberschtissiger Menge hinzugethan, und die 
Mischung nach kurzem Aufkochen filtrirt. Nachdem die 
Flissigkeit von der Hauptmasse Eiweiss, das als Alkali- 
albuminat auf dem Filter blieb, also befreit war, wurde das 
Filtrat, mit ein wenig Baryumcarbonat versetzt, bis zu 
Trockenheit am Wasserbade concentrirt. 

Der Riickstand wurde einige Minuten lang mit Wasse! 
ausgekocht, dann filtrirt und das Filtrat, das durch die 
Baryumbehandlung von praformirter Schwefelsaiure vollstindig 


1) Loe. cit. 

2) Loe. cit. 

%) Upsala Lakareférenings forhandl., Bd. 24, S. 495, 1889. Ref. 1 
Jahresber. ti, die Fortschr. d. Thierchemie, Bd. 19, S. 325. 

‘) Upsala Lakareférenings férhandl., Bd. 25, S. 249, 1890. 
5) Archiv f. exper. Pathologie u. Pharmakologie, Bd. 33, 8. 376, 15"+- 
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yefreit war, mit Alkohol gefallt. Der Niederschlag, welcher 
jie Chondroitinschwefelsaure, falls sich solche im untersuchten 
\laterial befand, enthalten muss, wurde mit kochendem Al- 
,ohol ausgewaschen und auf seinen Gehalt an Chondroitin- 
chwefelsiure durch ihr Verhalten zu: 1. Leimlésung + Essig- 
<iure, 2. Eisessig in Ueberschuss und 3. Kochen mit ver- 
linnter Salzsiure (Abspaltung freier Schwefelsiure und reduc. 
Substanz) weiter gepriuft. 

Von jeder Knorpelart nahm ich 10—20 Gr. in Arbeit, 
vom tibrigen Material wenigstens 100 Gr., ausser von Synovia, 
vovon eine so grosse Quantitét nicht zur Verfiigung stand, 
ind von welchem Material ich nur so viel zur Untersuchung 
angewendet habe, als durch Sptilen mit Wasser aus 6 Fuss- 
velenken gewonnen werden konnte. 

Was die Zuverlissigkeit und Empfindlichkeit der an- 
vegebenen Methode betrifft, hat sich bei Controlversuchen mit 
Bint, dem Chondroitinschwefelsiure absichtlich beigemengt 
var, herausgestellt, dass 0,01—0,03 Gr. Chondroitinschwefel- 
siure sich mit Leichtigkeit in 100 Gr. Blut nachweisen lassen. 
in den Fallen, wo die Chondroitinschwefelsiurepriifung bei 
benutzung des oben angegebenen Verfahrens und derselben 
Materialquantitaét negativ ausgefallen ist (z. B. bei Blut, Knochen, 
Leber), ist also das Vorhandensein von Chondroitinschwefel- 
siiure ausgeschlossen, so weit es sich nicht um dusserst ge- 
ringe Spuren handelt, welche, wenn sie tiberhaupt vorhanden 
sein sollten, erst bei Bearbeitung grosser Materialmengen zu 
Tage treten wirden. Anfanglich nahm ich mir vor, die ver- 
schiedenen Theile ein und derselben Thierart zu untersuchen, 
und waihlte dazu das erwachsene Rind als das am leichtesten 
“ beschaffende Untersuchungsobject. 

Aus frtiheren Untersuchungen war es mir bekannt, dass 
bei diesem Thier der Knorpel der Luftréhre und des Kehl- 
kopfes Chondroitinschwefelsiure enthalt. Es lag nun nahe, 
i erforschen, wie andere in verschiedenen K6érpertheilen be- 
‘indliche Knorpel und besonders die von den Histologen aut- 
vestellten Knorpelgruppen: hyaliner, elastischer und Binde- 
-eWwebe-Knorpel, sich in dieser Hinsicht verhalten. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XX. 24 


















































Folgende Knorpelarten wurden untersucht: 


ore 


rs PS 


10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
B. Elastischer Knorpel von: 


‘ 


2. 


1) Loc. citat. 
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A. Hyaliner Knorpel von: 


Luftréhre (Trachea); 

Bronchen verschiedener Kaliber; 
Ringknorpel ; 

Schildknorpel ; 

Giessbeckenknorpel ; 

Nasenfligel ; 

Nasenscheidewand; 

Zungenbein (Cornu majus desselben) ; 
Rippen ; 

Schiidel (Condylus occipitalis desselb.) ; 
Schenkelbeinkopf (Caput femoris) ; 
Schienbein (Caput desselb.) ; 
Kniescheibe; 

Fersenbein (Calcaneus). 


Kehlkopfdeckel ; 
Ausserohr. 


C. Bindegewebe-Knorpel von: 
i. 
2. 
3. 
A. 


Intervertebralscheiben ; 


Hiftpfanne (Labrum glenoideum desselb.): 
Zwischengelenkscheiben des Kniegelenks ; 
Gleitscheibe (in die Fersensehne hinter dem 


Fersenbein eingefiigt). 


Die Resultate stimmten gut tberein: in allen unter- 
suchten Knorpelarten ohne Ausnahme war Chondroitinschwefel- 
siiure ohne Mihe und in reichlicher Menge nachzuweisen. Was 
dabei in erster Linie beachtet zu werden verdient, ist, das: 
auch die elastischen und die bindegewebigen Knorpel Chon- 
droitinschwefelsiure enthalten — hiertiber liegen keine friiher 
Angaben vor mit Ausnahme der von Schmiedeberg’s tber 
das Vorkommen von Chondroitinschwefelséiure im elastischet! 
Knorpel des Schweineohres‘) — ferner, dass tiberhaupt nicht 
ein einziger Knorpel, welcher Art immer, Chondroitinschwetel- 
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igre entbehrt, welche letztere darum, wenigstens was die 
‘» Frage stehende Thierart anbetrifft, fir jede der von den 
Histologen erkannten Knorpelarten constant erachtet werden 
muss. 

Weiter wurden die Versuche auf andere Theile nicht 
knorpelartiger Natur erstreckt, wobei folgendes Material in 
Betracht kam: 

1. Knochen (Diafystheile aus Femur und Tibia); 

2. Knochenmark ; 

3. Sehnen (Achilles-) ; 

4. Muskel ; 

». Riickenmark ; 

6. Leber; 

7. Bauchspeicheldrise ; 

8. Niere; 

9. Milz; 

10. Hoden; 

11. Milchdriise ; 

12. Thymusdrtise (des Kalbes); 

13. Blut; 

14. Synovia. 

Ebenso constant, wie die Chondroitinschwefelsaiure sich 
in reichlicher Menge in jeder Knorpelart darbot, ebenso un- 
mdglich war es, in irgendwelchem der genannten Untersuchungs- 
objecte Chondroitinschwefelsaiure nachzuweisen, welche also — 
wir halten uns fortwihrend nur an die obengenannte Thier- 
art — nicht nur ein constanter Bestandtheil des Knorpel- 
gewebes, sondern auch eine demselben specifische Substanz 
zu sein scheint. 

Kin solecher Ausspruch scheint mir nicht gar zu gewagt, 
wenn er auch vorliufig von einem bei der Untersuchung zu 
Tage getretenen Factum, wenigstens scheinbar, widersprochen 
wird. Wenn ich namlich die Aorta (abdominalis) auf einen 
Gehalt an Chondroitinschwefelsiure priifte, wurden zu meiner 
Ueberraschung typische Reactionen erhalten; die Menge der 
Saure war nicht gross im Verhaltniss zu der, welche man aus 
Knorpelgewebe zu erhalten pflegt, ihr Vorhandensein jedoch 
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unbestreitbar. Ebenso verhielt es sich mit den tibrigen A}. 
schnitten der Aorta (Arcus aorto, Aorta descendens), die jc}, 
besonders priifte, sowie mit Arteria pulmonalis. 

Was nun die Aorta betrifft, stellte ich durch besondey:. 
Versuche, bei denen die Tunica intima nebst den niichst- 
liegenden Schichten der Tunica media (im Ganzen ungefii}); 
‘|, der Dicke der Aortawand umfassend) von den iiusserey 
‘/, lospriiparirt wurden, fest, dass die beim Prtifen der Aorta 
im Ganzen erhaltene Chondroitinschwefelsaure ihren haupt- 
siichlichen Ursprung in den inneren Schichten hat. 

Beim Versuche, diesen Chondroitinschwefelsiurege|ia|i 
der grossen Arterien zu erkkiren, stellt man sich natiirlich 
zunichst die Frage: findet sich vielleicht in den Arteriey 
(besonders in ihren inneren Schichten) eine knorpelartige 
Substanz in so unbedeutender Menge oder in einer so atyyi- 
schen oder larvirten Form, dass sie von den Histologen nicl)! 
als solehe erkannt und aufgefasst worden ist? Dabei lia! 
man z. B. an die sogenannte subendotheliale Schicht zu denken, 
die im Aussehen und in ihrem Verhaltniss Farbstoffen gege- 
liber mit einer dusserst dtinnen Knorpellamelle vielfach 
tibereinzustimmen scheint. 

Von der Specificitait der Chondroitinschwefelsiure {i 
Knorpelbildungen, welcher Arlt immer, tberzeugt, zweifle ic: 
nicht daran, dass man aus dem Vorhandensein der Chou- 
droitinschwefelsiure in den grossen Arterien auf deren Gehiali 
an Knorpelsubstanz in irgend einer Form  schliessen dar’, 
Eine niihere histologische Priifung der grossen Arterien, be- 
sonders ihrer inneren Schichten, ware behufs Erérterung dieser 
Frage sehr wiinschenswerth. 

Beiliufig mag hier erwiihnt werden, dass auch ic 
menschliehe Aorta bei der Untersuchung, an frisehem 
Material aus dem hiesigen pathologisch-anatomischen Institut: 
angestellt, sich als ebenso deutlich chondroitinschwefelsaure- 
haltig erwies. 

Mit der eben in kiirze wiedergegebenen Untersuchiun: 
beschiiftigt, wurde ich auch auf das pathologisch - chemise!’ 
Gebiet gelenkt, hauptsiichlich durch eine Angabe Schmiede- 
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perg s*), dass er bei Priifung eines Enchondroms keine 
(hondroitinschwefelsiure darin nachweisen konnte. Weitere 
Angaben tiber das Verhalten der Knorpelgeschwiilste in dieser 
‘eziehung liegen, so viel ich weiss, in der Literatur nicht vor, 
weswegen ich das freilich unbedeutende Material, das ich 
aus den pathologisch-anatomischen Instituten in Upsala und 
Stockholm erhalten konnte, in Untersuchung genommen habe, 
in allem 8 pathologische Knorpelbildungen, 1—6 aus Upsala, 
7—8 aus Stockholm’). 
|. «Enchondroma phallangum pollicis»; 1865 exstirpirt. 
2, «Enchondroma dorsi manus», von einem 16)iihrigen 
Knaben; 1873 exstirpirt. 
3. <Chondroma osteides mucosum tibiae», von einem 
{5jihrigen Méidchen; 1874 exstirpirt. 

4. «Enchondrom der Lunge>. 

5. «Enchondrom von der Gegend hinter dem Ohr 

6, «Enehondrom». 

7. «Enchondrom der Hoden» eines 380jihrigen Mannes. 

S. «Exostosis cartilaginea humeri». 

Nicht weniger tibereinstimmend als beim  normalen 
knorpel gestaltet sich auch hier das Resultat: in jeder der 
untersuchten pathologischen Knorpelbildung fand sich Chon- 
droitinschwefelsiure in betrachtlicher Menge. 

Natirlich wire es nicht berechtigt, nur aus dieser wenig 
infassenden Untersuchung den Schluss zu ziehen, dass eine 
jede Enchondrombildung diese Siure enthalten muss; doch 
wage ich es, auf den bisher gemachten Erfahrungen tiber die 
Verbreitung der Chondroitinschwefelsiure gesttitzt, meine feste 
Vermuthung auszusprechen, dass jede Knorpelgeschwulst ohne 
Ausnahme bei einwandfrei ausgefiihrter Untersuchung. sich 
chondroitinschwefelsiurehaltig zeigen wird. Betreffs Schmiede- 
berg’s negativer Angabe kann ich mich von der Richtigkeit 
(erselben nicht tiberzeugt fiihlen, da die kurz gefasste Be- 


') Loe. cit. 
*) Nahere Angaben, als die hier citirte. sehr unvollstandige, waren 
ht zu erhalten. 


schreibung die Méglichkeit nicht ausschliesst, dass das hp- 
treffende Enchondrom durch Aufbewahren in einer differentey 
(d. h. Chondroitinschwefelsiure auslésende) Fliissigkeit, woz), 
die fiir Conservirungszwecke allgemein gebrauchte Miiller- 
sche Lésung vielleicht zu zahlen ist, seines urspriinglicher 
Gehalts an Chondroitinschwefelsiure beraubt worden way 
Um ein bei Prifung auf Chondroitinschwefelsaure erhaltenes 
negatives Resultatat als zuverlassig betrachten zu kénnen, js! 
in erster Linie erforderlich, dass das Material eines Processes. 
der die Chondroitinschwefelsaéure entfernen kann, nicht vorher 
ausgesetzt worden ist; es muss also z. B. in frischem, lu(t- 
trockenem oder durch Alkohol gehartetem Zustande unter- 
sucht werden. 


Notiz liber das Cholin. 
Von 


Ernst Schmidt. 


(Der Redaction zugegangen am 28. December 1894.) 


In dem letzten Hefte dieser Zeitschrift theilt Herr Dr. W1. Gule 
witsch, gelegentlich eines Berichtes tiber Versuche, welche er iibe 
Cadaverin und Cholin aus faulem Pferdefleisch angestellt hat, mit, dass 
ihm die Angaben Chr. Grams tiber die Labilitaét des Cholins'), bez 
dessen leichte und vollstindige Ueberfiihrbarkeit in Neurin, unter den 
Einflusse von Salzsiure und von Milchsaure, ganz unbegreiflich sind. 

Zur Aufklarung der Differenzen, welche zwischen den Beobaclitungen 
von Chr. Gram nnd denen von Gulewitsch, sowie von Briezge 
obwalten, erlaube ich mir zu bemerken, dass ich bereits vor melrereu 
Jahren*), im Anschluss an meine Untersuchungen tiber Cholin, Neurin 
und verwandte Verbindungen*), die Unrichtigkeit der Gram/‘schen An- 
gaben, sowohl durch Wiederholung der beziiglichen Versuche, als auc! 
durch Analyse des Originalpriiparates dieses Forschers, zur Genitige dar- 
gethan habe. 

Ich beschranke mich an dieser Stelle darauf, auf meine friiliere), 
das Cholin betreffenden Untersuchungen zu verweisen und zugleich au! 
die damit in Beziehung stehenden Versuche von G. Nothnage!*) ‘lr! 
das Cholin und das Muscarin aufmerksam zu machen. 


Marburg, den 24. Dezember 1894. 


') Archiv f, exper. Pharmakolog., Bd. XX, S. 118 u. f. 

?) Archiv d. Pharmacie 1891, S. 467 u. f. 

3) Liebig’s Annal. d, Chem., Bd. 267, S. 251 und Bd. 268, 5. 4 
*) Archiv d. Pharmacie 1894, S, 261 u. f. 





Ueber die Einwirkung der bei Sauerstoffmangel im Harne aus- 
geschiedenen Milchsdure auf polarisirtes Licht und die Rotations- 
werthe activer Milchsduren im Allgemeinen. 


Von 


F. Hoppe-Seyler und Tr. Araki. 


Die folgenden Untersuchungen sind zunachst zu dem 
Zwecke unternommen, um festzustellen, ob die von dem einen 
von uns*) aus dem Harne von Thieren, welche unter der 
Einwirkung von hochgradigem Sauerstoffmangel sich befinden, 
dargestellte Milchsiure nur die sog. Rechtsmilchsiure sei oder 
ob auch daneben andere Milchsiiure ausgeschieden werde. 
Die Abwesenheit von optisch activer $-Oxybuttersiure in 
diesen Harnen war bereits festgestellt?), und die Anwesenheit 
anderer optisch wirksamer in Aether léslicher Stoffe nicht 
anzunehmen; so schien von vornherein die gesteilte Aufgabe 
eine leicht zu bewaltigende zu sein. Sie hat uns dennoch 
langere Zeit beschaftigt, weil bei ihrer Bearbeitung sich neue 
Fragen darboten, ohne deren Beantwortung ein einigermassen 
vesicherles Urtheil nicht zu erwarten war. 


Gleich bei dem Beginne der Untersuchungen ergab sich 
eine nicht geringe Veriinderlichkeit der Rotationswerthe in ihrer 
Abhaingigkeit von den Concentrationsgraden der Lésungen, 
die allerdings nach den bekannten grundlegenden Bestim- 


') Araki, diese Zeitschrift, Bd. 19, S, 422—475. 
*) Ebendaselbst, Bd. 18, S. 1. 





366 


mungen von Wislicenus’‘) zu erwarten war. Soweit es fiir 
unseren Zweck nothig erschien, haben wir fiir concentrirtoeye 
und verdtnntere Lésungen der freien Rechtsmilchsadure, ihror 
Zink-, Calcium- und Lithium-Verbindungen die Rotations- 
werthe bestimmt mittelst eines Landolt’schen Circyr- 
polarisationsapparates aus der Werkstiitte von Fr. Schmid} 
und Haensch, Berlin. 

Da bekanntlich die Salzlésungen der im freien Zustand 
rechtsdrehenden Milchsiure Linksdrehung zeigen, schien es 
von Interesse, die Beziehungen der Atomgewichte der Metalle 
zu dieser optischen Einwirkung gerade der Milchsiure als dem 
optischactiven Kérper von méglichst einfachem Bau des Mole- 
ciils kennen zu lernen. Es schien nicht unmdglich, dass bei 
dem Uebergang der freien rechtsdrehenden Milchsiiure in das 
linksdrehende Salz diese seltene und auffallende Einwirkung 
bei noch nicht sehr stark verdtinnter Lésung hervorgerufen 
werde durch die je nach der Grésse des Atomgewichtes des 
Metalls gréssere oder geringere Belastung der Hydroxylgrupp 
im Carboxyl. Bei einem vorliufigen Versuch mit den Para- 
lactaten des Lithiums ete. fand sich, dass die Lésung des 
Lithiumparalactats recht starke Linksdrehung herbeifiilirte, 
stirker als das Zinksalz bei gleicher Concentration. Wir haben 
diese Versuche desshalb nicht fortgesetzt, aber durch sie vor- 
treffliche Eigenschaften des Lithiumparalactats kennen gelerit, 
die uns zu statten kamen. Die simmtlichen Lactate des Li- 
thiums krystallisiren sehr sch6n und zwar wasserfrei, sind in 
Wasser leicht, weniger in Alkohol léslich. Dampft man auf dem 
Wasserbade die alkoholische oder wisserige Lésung ein, se 
krystallisirt das Salz bei gentigender Concentration aus, unter 
fortwihrendem eigenthtimlichen Spritzeln die Krystalle «aus- 
scheidend. Auch die siedend eingedampfte wiisserige Losung 
cibt unter diesem Spritzeln nur Krystalle, keinen amorplic! 
Riickstand. Optischinactive, rechts- und linksdrehende Lithiun- 
lactate verhalten sich in dieser Hinsicht anscheinend gleich. 
Bei langsamem Erkalten gesittigter L6sungen kann man “ielli- 


$ 


1) Annalen d. Chem. u. Pharm., Bd. 167, S. 302—346, 1871. 
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lich grosse, d. h. lange und breite, anscheinend rechtwinkelige, 
stark doppeltbrechende aber nicht dicke Krystalltafeln er- 
halten, ahnlich dem Cholesterin im Aussehen. Zur Analyse 
Jer Krystalle wurden die bei 115° getrockneten Portionen in 
der Platinschale verbrannt und das Carbonat in Sulfat tiber- 
sefiihrt als solches gewogen. Es wurde gefunden: 


In inactivem Lithiumlactat: Im Paralactat: Berechnet: 
Li 208 7S 726 «67,98"., 7,28 7,26 7,29°I, 7.29%! 
Bei der Verbrennung im 
; Im Paralactat: Berechnet: 
inacliven Lactat: 
C; 37,43", 37,63 37,44°!) 37,50 °l,. 
}H 5.388 » 5.19 5.15 » 5,20 


Die Darstellung der Paralactatlbsung und der freien 
acliven Milchsiure ging stets von den Zinksalzen aus, deren 
villig farblose Lésungen in verschiedenen Concentrationen 
stets zuerst untersucht wurden. Zu ihrer dann folgenden 
Ueberfihrung in freie Milchsiure wurden die sehr concentrirten 
Lisungen mit starker Phosphorsiurelédsung im Ueberschuss 
versetzt und mehrmals mit grésseren Aetherquantitiiten aus- 
geschiittelt, nach Abtrennung der Aetherlésungen, Abdestilliren 
les Aethers wurden die Lésungen mit Wasser verdtinnt, bet 
mdssiger, Temperatur auf dem Wasserbade von Aether be- 
lreit, vorsichtig concentrirt und die Verdtinnungserade her- 
vestellt, in welchen die optische Untersuchung stattfinden sollte, 
nachdem vorher durch reine gegliihte Thierkohle Truibungen 
vollig entfernt waren, welche sonst ebenso wie gelbliche 
rirbungen der Untersuchung héchst nachtheilig sind. Nach 
der optischen Untersuchung geschah die spec. Gewichts- 
bestimmung im Pycnometer, zuletzt die Bestimmung des Ge- 
haltes an freien Milchsiiuren in abgewogenen Portionen durch 
Ueberftthrung in das Zinksalz und Bestimmung des Gewichts 
vom krystallisirten getrockneten Lactat. 

Die Lésungen der Lactate von Calcium ebenso vom 
Lithium, aus der Lésung der freien Siuren durch Eindampfen 
mil tiberschtissigem Carbonat gewonnen, beim Lithium nach 
Krystallisation mit siedendem Alkohol extrahirt und = zur 
Krystallisation gebracht, wurden aus den krystallisirten Salzen 
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dargestellt, auf dem Wasserbade einige Zeit erhitzt, dann jibe, 
Nacht erkalten gelassen. Die Rotationswinkel wurden, wen) 
moglich, in 500 mm. langem Rohre gemessen. Bei den cop- 
centrirten Lésungen reichte jedoch oft die disponible Quantiti; 
der Lésung nicht zur Fillung dieses langen Rohres (50 chem. 
hin; dann wurde im 200 mm. langen Rohre die Messung aus- 
gefiihrt. Die Bestimmungen (wenigstens 20 Einzelmessungen 
fiir jede Bestimmung) geschahen in bekannter Weise, unmitte|- 
bar vor- oder nachher die Bestimmung des O-Punktes. 

Da die gefundenen Drehungswerthe bei simmtlichey 
Lésungen sich abhingig erwiesen haben von dem Gehalle de 
letzteren an activem Lactat in der Weise, dass die beobachiteten 
Drehungswinkel bei verschiedenen Verdtinnungen einer und 
derselben Verbindung in anderem Verhiltniss standen, als di: 
Procentgehalte an activer Substanz, ist der Werth [2] fii 
Losungen der Paralactate kein constanter, sondern nur giiltiy 
fiir die betreffende Concentration. Um die Curven zu finden, 
welche durch die Verhiltnisse der Concentration zur gefundeney, 
Drehung dargestellt werden, wirden viel zahlreichere Be- 
stimmungen néthig gewesen sein, als wir sie ausgefiihrt haben. 
Damit wenigstens eine Vergleichung der Rotationswirkungen 
der Paralactate verschiedener Metalle tbersichtlich sich dar- 
stelle, haben wir der Angabe der bei jeder untersuchten Ver- 
bindung sich ergebenden [%]p-Werthe fiir die Salzverbindung 
noch die ihnen entsprechende Werthe ftir die in ihnen ent- 
haltene Menge C,H,O, beigeftigt. Durch diese Herauslosuny 
des Metallatomgewichts aus der spec. Drehungsgleichung wer- 
den wenigstens vergleichbare Werthe fiir gleiche Concentrationen 
verschiedener Metallverbindungen zur Darstellung gebracht und 
zugleich die verschiedenen Einwirkungen der Metalle auf div 
Drehungsgrésse klargestellt. Ein deutlicher Einfluss der Tem- 
peratur auf die Starke der Rotation wurde nicht beobachite' 
ausser etwa in der verdtinnten Lésung der Rechtsmilchsaure. 
doch muss auch dieser als sehr zweifelhaft angesehen werden. 
da die gefundenen Differenzen auch allenfalls anders erklar' 
werden kénnen und keine weitere Beobachtungen in de’ 
Richtung von uns gemacht sind. 
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Der grossen Freundlichkeit von Herrn Dr. H. Thier- 

f felder in Berlin verdanken wir ein sehr reines und schon 

, krystallisirtes Praparat von linksmilchsaurem Zink, dargestellt 
in Culturen von Vibrionen in Pepton- und Zuckerlésungen. 
Leider ging. ein bedeutender Theil einer concentrirten Lésung 

des Zinklinkslactates durch Zerspringen des 500 mm. langen 
Beobachtungsrohres aus unbekannter Ursache verloren. Die 
unten zu schildernden Resultate stimmen grossentheils, ab- 
gesehen vom Vorzecichen, so gut mit den ftir die entsprechen- 
den Rechtslactate gefundenen Werthe tberein, dass wir nicht 
vlauben kénnen, dass dieser allerdings sehr beklagenswerthe 
Verlust die Resultate ungiinstig beeinflusst habe. 


I. Lésungen freier Rechts- und Linksmilchsiuren. 































=e Lange | Tem- 
| = des pera- : ' Peas 
Spec. Gew. Siure in Be- eee Gefundene Berechnet Spec. 
100 cbem, |Obach- fur 100 mm.| Drehung 
der Losung. tungs der Drehung. ; 
rohres.) Mes- Schicht. [4lp 
gr. . 
mm. | sung. 
= ae aorl oacen $} 200 | 11,5°|+2,8295° | + 1,411°|} 4+3,541° 
A Rechts- i.) 1,0907  (15,2°) | 39,850 } oe 7 ren 7 fo ae bli eee 
| | 200 | 11,5° 4+ 2,7760 +'1,388 + 3,483 
milchsdure 2 | _ Arisso a sone 
vos Fleisch. (2°, 1205388 (14,0°) | 22,902 | 200 | 11,5° + 1,1590° | + 0,580° | + 2,530° 
au S | t| = | > O07 0 RRF 
* ( 500 | 16,0° +0,8972° +0,180°) + 1,565° 
iCl dar- a . Bye ro r — OC 
tellt. 1,02726 4°)| 11,194 ¢) 500 | 10,5° 4+ 1,0645° +4-0,217°) + 1,888° 
| 200 | 13,0° +-0,3860° | 4+0,193°| + 1,671° 
fb. Links- | 
chsaiure ‘ : aed os 
ae 1,03484 (20,8°) | 12,429 | 200 | 23.3°|—1,174° 0,587° 4,727° 
» Pes 101918 (20,6°)| 6,565 | 200 | 23,6°|—0,770° | —0,385° | —5,864° 
> Cp- | 


Ras : 
u.G] ite Ose, 


Die fur die aus Fleischextract dargestellte Rechtsmilch- 
sdure gefundenen Rotationswerthe zeigen eine ausserordentlich 
starke Veriinderlichkeit und zwar starke Abnahme der spec. 
Rotation mit der Erniedrigung der Concentration der Lésung. 
sel einem Gehalte von ungefahr 40 Procent Milchsiure in 
der Lésung entspricht der erhaltene Werth ziemlich genau 
dem von Wislicenus bei 


Winkel von [a]p = + 3,46°. 


einem Gehalte der Lésung von 
32,8 gr. trockener Rechtsmilchsaure fiir 100 cbcm. 


gemessenen 
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Bei der Abnahme der Concentration der Lésung yoy 
39,8 gr. auf 11,2 gr. in 100 chem, fallt die spec. Drehune 
auf 1,6—1,9°, also ungefihr auf die Halfte und wird hie; 
also schon so gering, dass die Messung der Drehung zi 
quantitativen Bestimmung nicht mehr benutzt werden kany. 

Ganz abweichend von diesen Werthen zeigt die Links- 
milchsiure nicht allein bei 12 gr. Saure in 100 chem. Lisung 
eine fast 3mal so starke Linksdrehung als die Rechtsmilch- 
-fiure bei gleicher Concentration nach rechts, sondern es stejct 
sogar die spec. Drehung bei weiterer Verdtinnung auf fast 6 
bei 6,5 gr. Saiure in 100 ebem., wahrend die Rechtsmilchsiiure 
bei solcher Verdtinnung ohne Zweifel einen sehr’ geringen 
Rotationswerth ergeben wird. Dies Verhalten der Links- 
milchsiure bedarf weitere Priifung. 

Durchaus andere Verhaltnisse ergeben die Untersuchungen 
der Salze beider optischactiven Milchséuren. Das Calcium- 
salz in wiisseriger Lésung haben wir nur von der Reclits- 
milchsiure in 2 Lésungen geprtift. Die spec. Rotation ist 
vering und die Bestimmung des trockenen Salzes aus ge- 
wogenen Lésungsportionen macht einige Schwierigkeiten, in- 
sofern beim nicht ganz langsamen Trocknen im Luftbad die 
Masse schmilzt und die amorphe Substanz jetzt sehr langsam 
trocknet. Die in 2 Versuchen gefundenen Werthe stehen dem 
von Wislicenus gemessenen sehr nahe. Die Zunahme der 
spec. Rotation mit Erniedrigung der Concentration ist deut- 
lich erkennbar., 


II. Lésungen von rechtsmilchsaurem Calcium. 
















Calcium-| Milch- 










Salad Fur 1 
acta saure - | spec, ) 
. ‘ oF les } . . . . 
Spec. Gew, in in pcmpidiein | Gefundene | 100 Millim. Drehung Dr 
a 100cbem, |100ebem, Beobach- | Dee! | Rohrlange far Calcium- 
or Ss ire mm - e yy. » 
ee Losung. Losung. tungsrohres., | Poe | gefundene lactat CH 
Drehung. 
gr. gr. | 
‘ - 0 > - ~ " — rn C 0 G 0 é > G 
1,0317 (20,4°) | 6.2514 5.1617 500(12,0°) — 1,204° —0,241 - 3,852 


1.0207 (19,3°)) 41378 3.4161 500 (11,8°) — 1,0465° 0,209 | 5.009" —#.12) 











III. Lésungen von Rechts- und Linkszinklactat. 

Ueber die spec. Rotationen der Rechts- und Linkszink- 
lactate liegen eine Reihe von Bestimmungen vor, besonders 
sind von Wislicenus eine Anzahl von Lésungen verschiedener 
Concentration des Zinkrechtslactates in dieser Richtung unter- 
sucht *). 

Unsere Bestimmungen der Drehungen der Rechts - und 
Linkslactate haben folgende Werthe ergeben: 

























——— 
ina Milch- Fiir , oo ae 
actat saure Sun dan ' Spec. Rotation | a] 
Spec. Gew. in 100 in 100 Lange des Gefundene 100 Millim. D 
ebem. cbem. Beobach- Rohrlange 
F LOCEGOR. Losung. Losung, tungsrohres. Drehung. gefundene fur fur 
Drehung. Zinklactat C; Hy O,. 
pr. gr. 
104969 (18,8°) 9,0783 (6,7231 500 (12,5°)| —2,9799 —0,5958", —6,563° ;|— &,S62° 
104735 (25.0°) 8.2927 6.1413 200 (23,0°) -41.101° 0.5505" | —6,638° S964" 
(14327 (18,2°) 83000 6.1466 500 (16,8°)) —2,713° 0.5426" —6,537° S$. S28" 
LO3641 (24,0°) 6.5313 4,8369) 200 (25,6°)) —O,894° 0. 4470° 6.8449 '— 9.9499 
L03t83 (19,0°) 3.8944 4.3652 500 (14.6°) 2,012° —0,4024° | —6,897° — 9218° 


1.02224 (222°) 4,1830 3,0978 500 (18,0°); —1,580° —0,3159° | —7,552° |— 10,198? 


) 
103789 (23,49) 6,8740. 5,0907 200 (26,8°), +0,941° +0,4705°  +6,843° + 9,940 


~~ 


LOL9ES (21,0°) 3.5375, 2.4716 200 (27,6°), + 0,501° 4+ 0,2505° | + 7,506° | + 10.135° 


‘ 


Ks ergeben sich in guter Uebereinstimmung die Werthe : 

Bel Gehalt in 100 cbem, von Lactat 9,08—8,3 gr. spec. Drehung fiir 
Zinklactat 6,64°—6,54". 

Bei Gehalt in 100 ecbem, von Lactat 6,87—5),89 er. spec. Drehung fiir 
Zinklactat 6,84°—6,83°. 


Ber Gehalt in 100 ebem. von Lactat 4,18—3,34 er. spec. Drehung fiir 


Zinklactat 7,55°—7,51°, 
Zinkrechts- und Linkslactat zeigen bei gleichem Procent- 
vehalte ungefiihr gleiche spec. Drehung. Mit Abnahme der 
; Concentration steigt die spec. Drehung. 


Das Zinkrechtslactat der No. 3 und 6 war aus Fleisch- 
extract, das Lactat der No. 2 und 4 aus Kaninchenharn bei 
(O-Vergiftung und von No. 1 und 5 aus Kaninchenharn bei 


') Annalen d, Chem. u. Pharm., Bd. 167, S. 326. 1873. 











































dem Athmen einer sauerstoffarmen Luft gewonnen. 
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Die 


VO) 


W islicenus gefundenen spec. Drehungen zeigen entsprechenie | 
Zunahme bei der Abnahme der Concentration, aber die 
fundenen Werthe sind etwas héher als die von uns gefundeney. 


(y 
a og 





Trockenes 


Ablenkung in | [a] fir trockenrs 


~<a 





No Spec. Gew Zinklactat in 100 Millim. langer | 
100 cbem, Lésung. Schicht. | Salz. 

Ja. | 1.0642 13,98 gr. — 1,02°') ~— 7,30' 
la. 1,0359 9 60 — 0,70° 7.29 ' 
Yh 1,0328 6,51 -Q,51° *) 0,783 ° 
Yo 1.0290 5.36 — 0,455 — 0.849 
ld 1,0262 A 7D — 0,40 — ().843° 
Sb 1,0251 4,58 — 0,40° — 0,873 


Die 


wahrscheinliche Ursache 





der Differenzen zwischen 


den Bestimmungswerthen von Wislicenus und den unserigen 
sind unten besprochen. 


IV. Lésungen von Rechts- und Linkslithionlactat. 






























200 (21,4°) || + 0,940° 


+ 0,470° ||+ 12,655° - 


Lithion-  Milch- |) | Fur | gp 
Spec. Gew. lactat in |) sdure in ) Linge || @efundene| 100 Millim. er es 
No. 100 ebem.) 100 cbem. des \| Robrlange — 
der Losungen. | Losung.| Losung. Rohres, || Prebung. | gefundene wi 
: = Lithion- 
: | Drehung. ( 
gr. gr. lactat. 
1. 1,09295 (25,0°), 23,9650 22,4670 200 (25,8°) | —4,313°, —2,1565°;— 8,998" 1s 
2. 1,04771 (22,0°) 11,5878 10,8635) 200 (22,6°) — 2,662°) —1,331° | — 11,486°) — 12.22 
3. 1,04294(21,4°) 9.9946) 9.3699 200 (20,69) —2,110°; —1,095° | — 10,953° — 11s 
A. 1,03872(15,5°) 9.5458! 89473) 200 (12,2°), —2,140°) —1,070° | — 11,209°, —1! 
5. 1,03184 (22,6°) | 7,6092)| 7,1321 200 (22,4°)) —1,868°| —0,934° | —12,277° —1: 
6. 1.022951 (22,5°) 5.1268) 4,8063 | 200 (20,4°)'|—1,277° | —0,623° | —12,162° —12 
7. 1,02085 (145°) 4.9841 4.6716 500(11,6°) —2,968° ,—0,594° | —11,912° 12,719 
8. 1.03677 (17,0°) 9,1203,, 8.5484, 200 (12,8°), + 2,171° | + 1,086° | + 11,905° + 127 
9. 1.02967 (23,0°) 7,0897) 6,6466 200 (21,1°) + 1,848° | + 0,925° | 4+ 13,041" +415! 
= £0) ~ -| PO . ( Q« » é Ot. ‘ 
10, 1,02120/17,6°) 50997, 4,7800 500 (12,8°) +3,300°, + 0,660° || + 12,940" + 
11. 1,01609 (225°) 3,7140) 3,4820 $+ 15,28 


') Die in dem Text der Arbeit a. a. O. S. 332 stehenden Zahlen 
120° statt 1,02° und —0O,61° statt 0,51° beruhen ohne Zweifel aut 


Druckfehlern. 








































Die Werthe ftir die spec. Rotationen sind nicht allein 
pei gleichem Lactatgehalt, sondern auch bei gleichem C,H,0,- 
Gehalt wesentlich héher als die in den Lésungen von Zink- 
lactat gefundenen. Auch die Lithiumparalactatlésungen zeigen 
bei Abnahme der Concentration Zunahme der spec. Rotation. 


Pei einem Gehalt an Lithionsalz in 100 cbem. Lésung 


von 24 gr. Paralactat war [ae], fiir Milchsiure = — 9,6°, 
12—9,5 gr. . = — 12° circa, 
9—3,7 : , » » = *+13—14° circa. 


In diesen verdtinnteren L6sungen des Lithiumlactats 
wurden bestimmte gradweise Aenderungen der spec. Rotation 
mit Abnahme der Concentration nicht mehr nachgewiesen’). 
Links- und Rechtslithionlactat scheinen gleiche spec. Rotationen 
fiir gleiche Lésungsconcentrationen zu_ besitzen. 

In der obigen Tabelle, welche die Resultate der Unter- 
suchungen der Lithiumparalactate enthalt, sind die L6sungen 
\o. 1, 2 und 5 von einem aus Fleischextract dargestellten 
Paralactat angefertigt, wiihrend die unter No. 3 und 6 ver- 
zeichneten L6ésungen ein Praparat enthielten, welches aus 
Kaninchenharn bei CO-Vergiftung dargestellt war, und die 
Lésungen No. 4 und 7 aus Harn von Kaninchen, welche 
eine sehr sauerstoffarmen Luft athmeten, dargestelltes Pra- 
parat enthielten. Die spec. Rotationswerthe der Priparate 
verschiedener Herkunft zeigen in diesen L6sungen von miissiger 
und geringerer Concentration genugende Uebereinstimmung 
ebenso mit den Lésungen der rechtsdrehenden Lithiumsalze 
der Linksmilchsiure. Von den spec. Rotationen der Lithium- 
paralactatlésungen sind bis jetzt, soviel uns bekannt, keine 
Messungen ausgefthrt. 

Durch die Uebereinstimmung der gefundenen Rotationen 
der Zink- und Lithiumsalze der Paramilchsiure von vierfach 
verschiedener Herkunft ist nun wohl als bewiesen anzusehen, 
(lass diese fiir die Lésungen verwendeten Priiparate so ver- 
schiedener Herkunft tibereinstimmend in ihrer chemischen 
Structur anzusehen sind, weil aber beziiglich der Zinkparalactate 

') Oudemans-Landolt’sches Gesetz. Vergl. van’tHoff, Die 
Lagerung der Atome im Raume, 2. Aufl. 1894, S. 98-—109. 






























veringere Rotationen flr bestimmte Loésungsconcentratioy. 
gefunden sind, als sie von Wislicenus erhalten wurdey. ir 
kann man doch einen Verdacht nicht unterdriicken, dass «,.- iY 
ringe Beimengungen inactiver Substanzen in unseren Py. P 
paraten gleichmissig enthalten seien. Bei dem Auskochen de, 

Zinksalze mit absolutem Alkohol und bei fractionirten Kry- l 
stallisationen hatte sich keine derartige Beimengung auffindey, l 
lassen. Bei dem fractionirten Auflésen von Lithiumrechts- [ 
paralactat aus Fleischextract schienen die letzten Portioney, 4 
geringere Léslichkeit in Alkohol zu haben, als die zuerst aut- ( 
eeldsten. Diese letzten Antheile einer Quantitéit Paralactat, 

welche bei der fractionirten L6sung in starkem Alkohol noc}, 


ungelést geblieben waren, wurden wieder in freie Milehsiur: \ 
und diese in das Zinksalz tibergeftihrt, von letzterem ziemilic!: | 


concentrirte wiisserige L6sung hergestellt, auf Wasserbad er- 


hitzt und erkalten lassen, dann in 500 mm, langem Rolir dic 
Drehung ete. bestimmt. Es ergab sich, dass die Lésune’ vou 


|,037945 spee. Gew. enthaltend 7,0775 gr. trockenes Rechits- 
paralactat oder seiner Mischung mit inactiver Substanz cin 
Drehung = — 2,445° berechnet ftir 100 mm. Rohrlinger: 


= 0,489° und hiernach eine spec. Rotation [%]p = 6,911 
erkennen liess. Dieser Werth specifischer Rotation entsprichi 
der oben angefiihrten so vollkommen, dass ein Gehalt a 
schwerer léslichem inactivem Lactat nicht nachgewiesen ist, 
Wir halten hiermit durchaus nicht den Beweis ftir erbrachit. 
dass unsere Priparate ganz frei von inactivem Lactat oder 
anderen Verunreinigungen gewesen seien, sind aber tiberzeugi. 
dass die Entscheidung sich nur dann sicher wird erbringe! 
lassen, wenn eine so grosse Quantitéit von Rechtszinklacta' 
zur Disposition steht, dass mehrfache fractionirte Fallunget 
und Krystallisationen gemacht werden k6nnen. 

Mischungen von Paralactat und inactivem Lactat haben 
wir interessante Gelegenheit gehabt kennen zu lernen. Der 
Kine von uns hat friiher') bereits geschildert, dass nach In- 
jection von gihrungsmilchsaurem Natron in wasseriger Losuny 
unter die Haut von Thieren, wihrend dieselben in der G0O- 


') Araki, diese Zeitschriff, Bd. XIX, 8, 455, 




























\ergiftung sich befinden, reichliche Mengen von Milchsiiure 
in den Harn tibergehen. Da bei CO-Vergiftung Paramilchsiure 
im Harne ausgeschieden wird, wie es von Miinzer und 
Palma‘) jetzt auch am Menschen nachgewiesen ist, musste 
es als wahrscheinlich angesehen werden, dass nach subcutaner 
Injection von optischinactivem Lactat im Harne der Thiere 
pei CO-Vergiftung eine Mischung von activem und inactivem 
Lactat ausgeschieden werde. Drei Versuche, welche von uns 
an Kaninchen in dieser Richtung angestellt sind, haben 
die Richtigkeit dieser Annahme erwiesen. Nach dieser In- 
jection wtrde vom ersten Kaninchen 50 cbem. Harn aus- 
veschieden, aus dem 1,57 gr. reines Zinklactat dargestellt 
wurde. Das zweite Kaninchen lieferte in 80 cbem. Harn 
|.785 gr. reines Zinklactat, das dritte in 110 cbem. Harn 
3,743 gr. reines Zinklactat. Diese 3 Portionen wurden, jede 
‘ir sich, der Untersuchung unterworfen. Sie ergaben folgende 
Hesultate : 





Im krystalli- 





Spec. | In 100 2 
me Rohr-| Fir [| sirten 
Gew. ebem. Beobachtete D Lactat 
trocknes lange, 100 Millim. fiir Krystall- 
ler { ati - % 
| * iene Hotation. | Rohrlinge. | zinklactat, | Wasser. 
Ss gy. | 
| Le ung | ai ie. | | Gew, %o. 
I, Portion 1,01656 2.950 200 — (),2535° —(),1267° 1 ll 4.,296° 15.96 
’, Portion |} 1.01859! 3.321 | 500 | —0,906° | —0,1812°| — 5,456° 15,65 
’ 5] 9 ’ 
Portion | 1,02256, 4,072 500 |—0,869° |—0,1738°| — 3,684° |, 15,92 


Sowohl diese Rotationswerthe als auch der Krystall- 
vassergehalt ergaben unzweifelhaft, dass diese Zinksalze 
Mischungen optischactiver und inactiver Zinklactate darstellten. 
Dieselben enthielten nur zur Hilfte bis zu */, ihres Gewichtes 
Paralactat. 


Aus den mitgetheilten Versuchen und Messungen er- 

“ibt sich: 
|. Dass die Paralactate des Zink, Calcium und Lithium 
in ihrer Rotationseinwirkung auf polarisirtes Licht 


') Zeitschr. f, Heilkunde, Bd. 15, 1894. 
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abhangig sind von der Concentration ihrer L6sunee)). 
so dass der Werth derselben [2]|p steigt mit kp- 
niedrigung der Concentration. Ftr gleiche Gewiclt; 
im Cubikcentimeter enthaltener Milchsiure ist dicse, 
Werth am niedrigsten bei dem Calciumlactat, ay, 
héchsten bei dem Lithiumlactat. 

Dass die Lithiumsalze wegen ihrer Leichtloslichkeit, 
leichten Trocknens, schéner Krystallisation und relatiy 
starker spec. Drehung sich fiir Circumpolarisatiois- 
bestimmungen der Milchsiiure gut eignen. 

Dass die Lésungen der optischactiven Lactate aus 
Kaninchenharn bei Sauerstoffmangel der Thiere, durel, 
Vergiftung mit CO oder durch Athmen sauerstoffariie: 
Luft bewirkt, bei ungefihr gleicher Concentratioy 
der Lésungen unter einander, sowie mit den Para- 
lactaten des Fleischextractes gut tibereinstimmen: 
Werthe der Rotation zeigen. 

Im Harne von Kaninchen, welche einige Zeit in de: 
Vergiftung mit CO erhalten werden, findet sich naci: 
subcutaner Injection von wisseriger Losung gihrungs- 
milchsauren Natriums eine Mischung von Rechtsmilcl- 
siiure und inactiver Milchsiure. Die optischinactiv 
Milchsiure kann sonach jedenfalls zum Theil der 
Umwandlung im Organismus zu Paralactat entgelhien 
und im Harne unverandert zur Ausscheidung gelangen. 





































Ueber den Ferratin- und Eisengehalt der Leber. 


Von 


Dr. Franz Vay, 


friiherem Assistenten der medic. Klinik. 


(Aus der medicinischen Klinik Kiel.) 
(Der Redaction zugegangen am 14. December 1894.) 


Durch die Untersuchungen der letzten Jahre tiber die 
Bildung und den Zerfall der rothen Blutkérperchen und den 
damit zusammenhiangenden Eisenstoffwechsel ist nachgewiesen 
worden, dass der Leber hierbei eine ganz hervorragende Rolle 
zukommt. 

Ks grtindet sich diese Behauptung hauptsachlich auf 
quantitative Bestimmungen des Eisengehaltes der Leber, be- 
sonders bei Erkrankungen des Blutes, wie solche von den 
verschiedensten Autoren’) ausgefiihrt wurden und zwar einer- 
seits durch directe Bestimmung des Eisengehaltes der Leber- 
asche, andererseits durch mikrochemischen Nachweis des 
Kisens im Lebergewebe. 


1) H. Quincke, Ueber Siderosis, Eisenablagerung in einzelnen 
(irganen des Thierkérpers. Festschr. zum And. von Al. v. Haller, Bern 
1877. Ueber pernicidse Animie, Samml. klin. Vortr. v. Volkmann 1876. 
\r. 100. Weitere Beobachtungen tiber pernicidse Animie, Deutsch, Archiv 
ffir klin. Medicin, Bd, XX, 1877, S.1. — Rosenstein, Ein Fall von 
perniciéser Andmie, Berl. klin. Woch. 1877, S. 113. — G. Peters, Ueber 
siderosis, Inaug.-Dissertat., Kiel 1881, Deutsches Archiv fiir klin, Medicin, 
Bd. XXXII, S. 182. — Stahel, Der Eisengehalt in Leber und Milz nach 
verschiedenen Krankheiten, Virchow’'s Arch,, 1881, Bd. 85, 8S. 26. —- 
(rraanboom, Quantitatief-scheikundige Onderzockingen van menschelijke 
Organen in enkele pathologische toestanden, Amsterdam 1881, — v. Bem- 
uelen, Eisengehalt der Leber in einem Falle von Leukamie, Zeitschrift 
‘ir physiol. Chemie, Bd. VII, S. 497, 1882/83. 
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Kinen experimentellen Beweis hat H. Quincke') gp- 
bracht, 

Er zeigte, dass nach Herbeiftihrung ktinstlicher Plethoys 
bei Hunden durch Transfusion defibrinirten Blutes in die Vens 
saphena oder durch Einspritzen desselben in die Bauchhihe. 
ungefiihr 4 Wochen spiter eine Ablagerung von Eisen in dey 
Leber, sowie in den Parenchymzellen der Milz und des Knochen- 
markes einzutreten beginnt. 

Sie ist um diese Zeit am starksten und nimmt allnuilig 
itn Intensitit ab. 

Speciell finden sich die Fe-Kérnchen in Leukocyten de) 
Lebercapillaren, ferner in der Adventitia der Pfortaderéiste wid 
in dem interacindsen Bindegewebe, spirlicher in den Leber- 
zellen selbst. Letztere zeigen meist nur eine diffuse starke 
Dunkelgrtinfiarbung, die besonders an dickeren Schnitten 
hervortritt und an der Peripherie der Leberacini am_ deul- 
lichsten ist. 

Es deuten diese Befunde darauf hin, dass die tiberfliissig 
vewordenen rothen Blutkérperchen in der Leber (im Uebrigen 
auch in der Milz und dem Knochenmarke) eliminirt wid 
weilerverarbeitet werden. 

Dieselben wiirden von weissen Blutkérperchen und vou 
Zellen der Milzpulpe und des Knochenmarks aufgenommen 
und vorzugsweise in Leberkapillaren, Milz und Knochenmark 
abgelagert. Aus dem Hiimoglobin witirde hierbei das Lisci 
abgespalien und dieses entweder durch die Leber ausgeschieden 
oder vielleicht zur Neubildung rother Blutkérper verwende' 
(letzteres in Milz und Knochenmark, zum Theil vermuthiich 
auch in der Leber). 

Es fiihrte also nicht nur Untergang von rothen Blui- 
kérpern, sondern auch verzégerte Neubildung derselben au- 
dem alten Material zur Anhiufung von Fe in den oben ge- 
nannten Organen, 


'! H. Quincke, Zur Pathologie des Blutes, Deutsches Arch. 
klin. Med.. Bd. XXV, S. 567 und Bd. XXVII, 8. 193. Zur Physiologie un 
Pathologie des Blutes. Ibid. Bd. XXXII, 1883, 8S. 22. 































































Die Ablagerung von Eisen in den Leberzellen selbst ist 
vielleicht dadurch bedingt, dass das Fe zum Theil aus den in 
den Capillaren abgelagerten Fe-haltigen Leukocyten direct in 
die Zellen gelangt. Der Hauptsache nach wird aber wohl 
das Eisen in geléster Form, z. B. als Hamoglobin, von den 
eigentlichen Untergangsstellen der rothen Blutké6rperchen den 
Zellen durch den Blutstrom zugeftihrt (so in Fallen von reiner 
L.eberzellensiderosis). Vielleicht spielen hierbei auch Sekretions- 
-tirungen der Zellen mit. 

In dieser Hinsicht sind bemerkenswerth die Versuche 
von Minkowski und Naunyn’). Dieselben fanden Ab- 
lazerung von Fe in den Leberzellen (im Uebrigen auch Fe- 
haltige Leukocyten in den Lebercapillaren) bei Himoglobinimie 
nach Vergiftung mit Arsenwasserstoff, wobei zugleich Icterus 
infolge Polycholie aufgetreten war. 

Am intensivsten fand sich nach Quinecke’s Unter- 
suchungen Siderosis der Leber bei Fillen von perniciOser 
Animie, die er demnach als durch Haimophthisis entstanden 
deutete. 

In missigerem Grade wurde Siderosis beobachtet bei 
chronischen, sehr hochgradigen Kachexien, tiberhaupt bei linger 
diuuernden, mit starker Abmagerung einhergehenden Krank- 
heiten. Die untergegangenen rothen Blutkérper konnten von 
den zunichst betheiligten weissen auf die Dauer nicht ent- 
sprechend schnell verarbeitet werden, andererseits vermochten 
die durch die Krankheit veranderten, auch mit dem Nachlass 
der vitalen Energie aller Organe in ihrer Funktion gestérten 
Leberzellen das Eisen nicht auszuscheiden, 

Von Peters*) wurde spiiter nachgewiesen, dass be- 
sonders auch die acute Gastroenteritis der Kinder zu Siderosis 
Veranlassung gibt. 

Zum Nachweis des Eisens wurde neben Salzsiiure und 
Merrocyankalium von H. Quincke und Peters hauptsiich- 


') O. Minkowski und B. Naunyn. Ueber den Icterus durch 
Polycholie und die Vorginge in der Leber bei demselben. Arch, f. exper. 
Pathol, u. Pharm., Bd. XXI, S. 1, 1886. 

) L. Ce 
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lich Schwefelammonium benutzt und zeigten sich hierbei ziey,- 
lich bedeutende Unterschiede in der Intensilaét der Reactioy,- 
wihrend in einzelnen Fallen nur eine schwache diffuse Grij)- 
braunfirbung eintrat, steigerte sich die Nuance bei andere) 
bis zu einem tiefen Schwarzgrtin, besonders stark an dey 
Peripherie der acini und namentlich, wenn sich nebenbei noc; 
kérnige Ablagerung von Fe fand. 

Es ist bereits von Quincke’) darauf hingewiesen woy- 
den, dass der Grund dieses auffalligen Verhaltens darin 7) 
suchen sei, dass das Eisen in mehreren Verbindungen sic}, 
findet, speciell mit organischen Stoffen des Zellinhaltes, 
wahrscheinlich Eiweissstoffen — zu complicirteren Moleciiley 
zusammentritt. 

Kine Bestitigung dieser Ansicht hat spater Zaleski’) 


Auch er fand besonders an dickeren Schnitten und ganzen 
Stiicken in Fallen, wo sich keine kérnige Ablagerung von Kise), 
fand, eine diffuse Schwarzgriinfarbung des Leberparenchyms. 

Er schloss daraus, dass das Eisen einen integrirenden 
Bestandtheil dieses Organes bilde, und zwar in einer Ver- 
bindung, die das Gewebe homogen und in seiner ganzen Masse 
durchdringt; daneben finde es sich allerdings auch in For. 
einer kérnigen Ablagerung, die wahrscheinlich als die Folge 
eines pathologischen Processes im K6rper anzusehen sei. 

In einer spiiteren Arbeit®) hat Zaleski hierfiir einen 
positiven Beweis zu erbringen gesucht, indem er die Lebers 
der verschiedensten Thiere nach vollstandiger Entfernung de- 
Blutes vermittelst Durchsptilen einer 2,5 proc. Rohrzucker- 
ldsung mit Schwefelammon behandelte. Er erhielt hierbe: 
stets eine diffuse Fiirbung, die entweder unmittelbar schwarz 
war, oder anfiinglich einen grtinlichen Ton besass und crs! 
allmalig nachdunkelte. 

') H. Quincke, Zur Pathologie des Blutes, Il. Ueber Siderosi-. 
Deutsches Archiv fiir klinische Medicin, Bd. XXVII, 8S. 214. 

*) St. Zaleski, Zur Pathologie der Zuckerharnruhr und zur Eisen- 
frage, Virchow’s Archiv, Bd. 104, 1886, S. 91. 

') St. Zaleski, Studien tiber den Eisengehalt der Leber. Ze 
schrift fiir physiolog. Chemie, Bd. X, Heft 6, 1886, 5S, 453. 
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Ausserdem hat er durch quantitative Bestimmung des 
Kisens in der Asche von entbluteten Lebern verschiedener 
Thiere, sowie gesunden und kranken Menschen (nicht ent- 
blutet untersucht) den Nachweis geliefert, dass dasselbe ein 
constanter Bestandtheil der Leber ist. 

Des weiteren versuchte er, zu erforschen, ob das simmt- 
liche in der Leber enthaltene Eisen als Albuminat oder in 
noch festeren Verbindungen sich findet. 

Zu dem Zwecke behandelte er die von ihm verarbeiteten 
Lebern mit «Bunge’scher Fliissigkeit» (10 Vol. einer 25 proc. 
Salzsiiure und 90 Vol. eines 96 proc. Alkohols). Diese Fliissig- 
keit soll die Eigenschaft haben‘), alles Eisen den Albuminat- 
verbindungen zu entziehen. 

In 27,3°/, (6 von 22) der Fille gaben die zerquetschten, 
vorher in Alkohol gehiirteten Lebern an den salzsauren Al- 
kohol kein Eisen ab, allen tibrigen konnte das Eisen mehr 
oder weniger leicht entzogen werden und zwar meist als 
Qxyd- und Oxydulverbindung gleichzeitig. 

Indessen liess sich der Eisenvoirath in der Leber durch 
den salzsauren Alkohol nicht erschépfen; denn auch nach 
vehumaliger Erneuerung bei gewohnlicher und erhdéhter Tem- 
peratur und mindestens 24stiindiger Dauer jeder Extraction 
war das Filtrat immer noch eisenhaltig. Beim stundenlangen 
Kochen des Filter-Riickstandes der letzten Extraction mit emer 
neuen Portion salzsauren Alkohols nahm derselbe eine stilzige 
Beschaffenheit an und zeigte (wohl wegen der hierbei statt- 
lindenden Auflockerung des Gewebes) bei unmittelbarer Prifung 
cine stirkere Eisenreaction wie vor dem Kochen. Natiirlich 
vab auch das Filtrat hiervon Eisenreaction. 

Ks war also zu vermuthen, dass in der Leber noch eine 
‘estere EKisenverbindung als die Eisenalbuminate vorhanden ware. 

In der That gelang es Zaleski auch, einen derartigen 
KOrper zu finden, den er als Hepatin bezeichnete. 


‘) G. Bunge, Ueber die Assimilation des Eisens. Zeitschrift fiir 
plivsiolog. Chemie, Bd. IX, 1885, S. 49, 
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Derselbe wurde von ihm nach folgender Methode dap- 
gestellt. 

Eine Leber wurde durch Aussptlung der Gefiisse (ij) 
2,9 proc. Rohrzuckerlésung) vollstandig von Blut befreit, dan), 
fein zerrieben in Leinwand eingeschlagen, in dieser in destil- 
lirtes Wasser eingetaucht und unter dem Wasser sorefiiltic 
geknetet, um auf diese Weise der Hauptsache nach die zelligen 
Gebilde vom Bindegewebe, den Gefiissen u.s. w. zu trennen, 
welch letztere in der Leinwand zurtickbleiben. 

Die so gewonnenen Leberzellen wurden zuerst mit Wasser 
durch mehrmaliges Uebergiessen und Decantiren  extrahirt, 
bis das decantirte Wasser auf dem Platinblech verdam)/t 
keinen Rtickstand mehr hinterliess, dann in derselben Weis 
mit 0,75 proc. Kochsalzlésung behandelt. Der so géinzlich er- 
schépfte Riickstand wurde dann der ktinnstlichen Verdauune 
ausgesetzt, zu welcher er sich eines salzsiurehaltigen (2,5°), | 
Auszuges einer frischen Schweine- oder Kalbsmagenschleimhaut 
bediente. Die Verdauung wurde so lange fortgesetzt, bis all 
Albuminate in Peptone verwandelt waren. 

Der hiernach gebliebene, sorgfiltig mit 1°/,, Salzsiiur 
ausgewaschene dunkelbraune Rtickstand ') wurde mit schwefel- 
siiurehaltigem Alkohol, dann mit Aether extrahirt, um alle 
Farbstoffe, Fette, Cholesterin zu entfernen. Der hiernach 1ocl 
bleibende Riickstand, der im Wesentlichen aus Nucleinen be- 
stand, wurde, soweit modglich, in Aimmoniak bei gewohnlichier 
Temperatur gelést, filtrirt, das dunkelbraune Filtrat mit 4 Vol. 
absolut. Alkoh. versetzt. Es entstand nach mehreren Stunden cin 
brauner Niederschlag, welcher nach sorgfalligem Auswaschien 
mit Alkohol kein Eisen mehr an die «Bunge’sche Fltissig- 
keit» abgab, in dem ferner die Gegenwart des Eisens dure!) 
unmittelbare Anwendung der bekannten Reagentien nicl 
mehr nachgewiesen werden konnte. 

Dennoch konnte man sich durch Veraschen tiberzeugel, 
dass er noch eisenhaltig war. Es musste also das Eisen 1 

') Derselbe gab bei unmittelbarer Anwendung keine makro- ove! 


mikroskopisch wahrnehmbare Eisenreaction, gab auch an_ salzsaur 
Alkohol nach 2 wéchentlicher Extraction absolut kein Eisen ab. 
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einer besonders festen Verbindung vorhanden sein, und sttinde 
diese Verbindung nach ihrem ganzen Verhalten den Nucleo- 
yerbindungen nahe. Zaleski nannte sie Hepatin. 

Eine andere nucleoalbuminartige Eisenverbindung wurde 
von Bunge’) aus dem Eidotter dargestellt durch Extrahiren 
des Eidotters mit salzsdurehaltigem Alkohol und nachfolgender 
kiinstlicher Verdauung. Der hiernach bleibende unverdauliche 
Riickstand enthielt 0,29°/, Fe. Nach derselben Methode wurde 
von G. Walter’) eine ganz ihnliche Verbindung aus Karpfen- 
eiern gewonnen, Dieselbe enthielt 0,25°/, Fe. 

In neuester Zeit ist es Schmiedeberg’) gelungen, eine 
weit einfachere, aber ebenfalls &usserst feste organische Eisen- 
verbindung aus der Leber darzustellen. 

Er ging hierbei von folgenden Gesichtspunkten aus. 

Wenn man Eisenalbuminat, das man durch Versetzen 
einer mOglichst neutralen Lésung von Kalialbuminat mit einem 
neutralen Eisenoxydsalze gewonnen hat, in Alkali lést und 
einige Zeit erhitzt oder auch nur lange bei massiger Temperatur 
stehen liisst, so veriindert Zusatz von Schwefelammonium nicht 
unmittelbar die Farbe der Loésung, sondern dieselbe beginnt 
nach emigen Minuten erst dunkler und nur allmialig schwarz 
zu werden. Andererseits aber liisst sich die Eisenverbindung 
durch verdtiinnte Siuren in Form einer braunen, feinflockigen 
Masse ausfillen, die sich in ganz verdiinntem, wiisserigem NH, 
und in anderen Alkalien sehr leicht wieder lést. Auch diese 
Lisungen reagiren nicht sofort auf Schwefelammon. 

Durch das Verhalten gegen dieses Reagens ist somit 
bewiesen, dass die Verbindung kein Eisenalbuminat ist (dieses 
wird in alkalischer Lésung sofort durch NH,S schwarz ge- 
lirbt), sondern eine eigenartige eisenhaltige Albuminsiiure. 
Sie kann, da sie Oxyd-KEisen enthilt, Ferrialbuminséure ge- 
hannt werden. 

') Bunge, Ueber die Assimilation des Eisens. Zeitschrift fiir 
physiolog. Chemie, Bd. IX, 1884, S. 49. 

*) G. Walter, Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd. XV, 1891, 5. 489. 
‘) O. Schmiedeberg, Ueber das Ferratin und seine diitetische 


und therapeutische Anwendung. Archiv fiir experim, Pathologie und 


Pharmakologie, Bd. XXXII, 1894, S, 101. 
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Unter Schmiedeberg’s Leitung versuchte dann May- 
fori, solche Kisenverbindungen aus verschiedenen Organey, 
namentlich aus der Leber, darzustellen. Die mittelst Durch- 
spilung mdglichst blutleer gemachten Organe wurden jij 
ammoniakalischem Wasser macerirt, dann gekocht, filtrirt una 
mit dem Filtrate durch Zusatz von etwas Weinsiiure und 
reichlichen Mengen Alkohol eine Eisenverbindung dargestel|t. 
die dann durch Lésung in Alkalien und nochmalige Fiillung 
gereinigt wurde. Sie enthielt dann 3—4°/, Fe. Die in diese 
Weise dargestellten Praparate stimmten im Wesentlichen mi! 
der Ferrialbuminsiure tiberein. Doch zeigten dieselben kei; 
einheitliches Verhalten und versuchte Schmiedebereg ay 
einem anderen, weniger eingreifenden Verfahren zu dem ge- 
wunschten Ziele zu gelangen. 

Schweinelebern wurden fein zerhackt, der Brei mit de 
3—Afachen Menge Wasser angertihrt und diese Masse einfach 
ohne jeden Zusatz allmilig zum Sieden erhitzt und einig: 
Minuten darin erhalten. In der durch Filtriren’ erhaltenen 
klaren Briihe entsteht nach dem Erkalten auf Zusatz cine: 
geringen Menge Weinsiurelésung ein flockiger Niederschiag, 
der sich rasch absetzt und erst durch Deeantiren, dann aut 
dem Filter leicht ausgewaschen werden kann. Die Substanz 
bildet nach dem Trocknen eine hell eisenoxydbraune Masse, 
die durehschnittlich 6°/, Eisen enthalt und sich leicht in Al- 
kalien zu einer klaren Fliissigkeit lést. Letztere ist gegen 
Schwefelammonium ebenso resistent, wie die Ferrialbumin- 
saurelOsungen. 

Schmiedeberg spricht die Substanz nach diesem ihren 
Verhalten als Ferrialbuminsiiure an und belegt sie mit dem 
Namen Ferratin. 

Nucleinverbindungen des Eisens gehen bei der von ili 
angewandten Art der Darstellung nicht in das wiisserige 
Leberdekokt tiber. 

Ks war nun interessant, zu erfahren, cb diese Substan? 
sich auch aus menschlichen Lebern darstellen liisst und ob 
ihre Menge bei pathologischen Zustiinden etwa Schwankunge! 
unterliegt. (Jedenfalls ist diese Substanz hierzu eher geeigne'! 
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als das Hepatin, da sich dieses nur schwer gewinnen lisst 
und anscheinend auch nur in geringer Menge in der Leber 
enthalten ist.) 

Freilich ist es nicht gut méglich, den Gehalt einer Leber 
an Ferratin vollig zu erschépfen, abgesehen von der grossen 
Umstindlichkeit eines solchen Verfahrens. 

Zerreibt man niimlich den Leberriickstand (nachdem 
man das zerkleinerte Organ mit Wasser extrahirt und im 
Extracte das Ferratin durch Weinsiurezusatz gefiallt hat), kocht 
denselben nochmals mit Wasser auf und wiederholt diese 
Procedur mehrmals, so erhalt man in dem jedesmal resultiren- 
den Extracte durch Weinsaéure immer wieder Fallungen von 
immer geringerem Kisengehalt. Sie bestehen der Hiuptsache 
nach aus anderen Eiweisssubstanzen Nach der ersten Zer- 
reibung tibrigens erhall man bereits ein triibes, schwer filtriren- 
des Dekokt. 

Da es nun zunachst doch auf die Feststellung etwaiger 
eroberer Unterschiede im Ferratingehalt ankam, so schien eine 
relative Methode zweckmissiger; das heisst, ich bestimmte das 
aus verschiedenen Lebern unter méglichst gleichen Bedingungen 
erbaltene Ferratin. Uebrigens entzieht bereits ein einmaliges 
Abkochen die grésste Menge von Ferratin, wie ich oben be- 
merkte und wovon ich mich durch einschliigige Versuche tiber- 
zeugen konnte. 

Ich bin nach folgender Methode verfahren. 

Die zu untersuchenden Lebern wurden gereinigt, von 
Blut, Galle u. s. w. an der Oberflache befreit und durch eine 
sorgfaltig gesiuberte, namentlich von etwa anhaftendem Rost 
peinlichst befreite Fleischhackmaschine getrieben; dann wurde 
von dem resultirenden Brei eine gewisse Menge abgewogen, 
diese mit dem dreifachen Volumen Wasser gut vermischt und 
unter mehrmaligem Umriihren eine Stunde stehen gelassen. 
Die ganze Masse wurde hierauf langsam zum Sieden erhitzt, 
s0 dass die Fltissigkeit nach etwa einer halben Stunde kochte, 
und dann noch circa 15 Minuten in lebhaftem Kochen erhalten. 

Nach dem Erkalten wurde filtrirt und der Leberrtickstand 
init destillirtem Wasser so lange gewaschen, bis die ablaufende 
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Flussigkeit klar und hell ablief, auch mit Weinsaure kein, 
Tribung mehr gab. 

Im Filtrate wurde dann durch vorsichtigen Weinsiiure- 
zusatz (in 10procentiger Lésung) das Ferratin ausgefiilt. 

Der Niederschlag wurde gut absitzen gelassen, nach mehr- 
maligem Decantiren mit Wasser, das etwas Weinsiiure ent- 
hielt, filtrirt, erst mit schwach mit Weinsaure versetztem 
Wasser ausgewaschen und mit etwas 50 proc., dann absoluten 
Alkohol nachgespult. 

Das so gewonnene Ferratin wird in schwach ammoniakali- 
schem Wasser gelést und abermals durch Weinsiiurezusaty 
crefallt. : 

Der Niederschlag wurde auf ein zur Gewichtsconstanyz 
eewovenes aschefreies Filter gebracht, mit ganz schwacher 
Weinsiiurelésung, 60 procentigem, dann absolutem Alkohol und 
Aether gewaschen, bei 110° C. getrocknet und gewogen. 

St6rend ist beim Ausfillen des Ferratins aus dem Leher- 
dekokt ein hoher Blut- und Glycogengehalt des Organs. Da: 
Filtrat opalescirt dann stark, filtrirt langsam, der Niedersclhilag 
setzt sich schlecht ab. Zugleich entwickeln sich Bacterien in 
Menge, die die tiberstehende Fltissigkeit triiben. Ich habe 
desshalb das heisse Leberdekokt in sterilisirte Kolben laufen 
lassen und in diesen nach dem Erkalten das Ferratin gefillt. 

Beim Lésen des Ferratins in verdtinntem Ammoniak 
zersetzt es sich anscheinend zu einem kleinen Theile, besouders 
wenn man die Lésung erwirmt’). Indess ist diese Zersetzung 
meist nur sehr gering. In einem Falle jedoch, wo ich er- 
Wiirmte, fand ich nach dem Ausfiillen und Abfiltriren des in 
Ammoniak gelésten Ferratins im Filtrate noch Eisenmengen, 
die ungefiihr 8°/, des gesammten im Ferratin enthaltenen Fe 
entsprachen. Das Eisen fiel bei Zusatz von Schwefelammon 
glatt aus. 

Das gewonnene Ferratin stellt eine hellréthlich braune 
Masse dar, die beim Trocknen bei erhéhter Temperatur nacli- 


') Siehe auch eine ihnliche Beobachtung bei Zaleski, Eisengela!! 
der Leber, Zeitschr. f. physiolog, Chemie, Bd. X, Heft 6, S. 491. 
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dunkelt. Es enthalt nach meinen Analysen etwa 6°/, Fe, 
entsprechend den von Schmiedeberg angegebenen Zahlen. 
Die ammoniakalische Liésung schwiarzt sich mit Ammonsulfid 
nicht sofort, sondern erst nach laingerem Stehen und auch 
dann fallt selbst nach mehreren Tagen kein Schwefeleisen aus’). 

Aus dem Leberdekokt lisst sich durch Weinsiiurezusatz 
yun nicht alles Eisen als Ferratin ausfillen. Das vom gefillten 
Ferratin ablaufende Filtrat enthalt namlich immer noch Mengen 
von Kisenverbindungen, die durch Zusatz von absolutem AI- 
kohol ausgefallt werden kénnen und zwar in der Regel voll- 
stindig. 

Der Niederschlag gibt in Wasser gelést mit Ammonsulfid 
direct Schwarzfairbung, 

Dieses Eisen stammt nicht aus dem Blute der Leber 
allein, denn es findet sich auch bei Lebern, die vollig ent- 
blutet sind und scheint demnach ausser dem Ferratin noch 
eine andere mit Wasser extrahirbare (organische?) Eisenver- 
bindung in der Leber sich zu finden. 

Ich habe zum Vergleiche auch die im Dekokt neben 
Jem Ferratin enthaltenen Eisenmengen durch Eindampfen und 
Veraschen bestimmt; ebenso das im Leberrtickstand enthaltene. 

Um einen Verlust des Eisens als Chlorid zu vermeiden, 
wurde das Filtrat mit Natroncarbonat vor dem KEindampfen 
schwach alkalisch gemacht. Der Leberrtickstand wurde mit 
einer L6sung von Natroncarbonat versetzt, dann getrocknet 
und bei gelindem Feuer verascht. 

Die Eisenbestimmung wurde nach einer von Kunkel?) 
angegebenen Methode als Eisenoxyd vorgenommen. Beztiglich 
ler Genauigkeit der Methode verweise ich auf die Originalien. 





') Das ktinstliche Ferratin ist in Wasser auch beim Kochen un- 
Msiich, leicht léslich in sehr verdiinntem Ammoniak. Aus dieser Lésung 
isst es sich jedoch durch Weinsaurezusatz nicht ausfaillen, wohl aber 
lurch Mineralsiuren (HCl, HNO,), wobei zugleich eine theilweise Zer- 
‘etzung eintritt. Auch aus dem natiirlichen, aus frischen Lebern dar- 
sestellten Ferratin lisst sich das Eisen durch Mineralsiuren (HCl, HNO, } 
el machen. 

*) Pfliiger’s Archiv, Bd. 50 und Amberger, Eisenbestimmungen 
ler Mileh, Inaug.-Dissert., Wiirzburg 1894. 
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Die Asche wurde in chemisch reiner, eisenfreier Salzsiiure 
velost, die L6sung mit ziemlich viel Weinsiure versetzt, dann 
mit Chlorammonium und Ammoniak die Phosphate ausgefiil}t, 
was durch einige Tage lang dauerndes Stehenlassen beférdert 
wird, abfiltrirt, im Filtrate das Eisen mit Schwefelammony 
gefallt. Das Schwefeleisen wird in verdtinnter Salzsiure ve- 
lost, mit Salpetersiiure oxydirt, das Eisenoxydhydrat mit Am- 
moniak ausgefillt, decantirt, anf einem aschefreien Filter ge- 
sammelt, nach dem Trocknen gegliht und gewogen. 

Mehrmals habe ich das erhaltene Eisenoxyd bei kleiner 
Mengen in Schwefelsiiure gelést, mit metallischem, absolut 
reinem Zink reducirt und mrt Chamileonlésung titrirt. Die 
vewonnenen Resultate stimmten gut tiberein und habe ich, 
auf ausftihrliche Wiedergabe verzichtet. 

Zu gleicher Zeit wurde auch die mikrochemische Reaction 
des frischen Lebergewebes in Riicksicht gezogen. 

Es wurden sowohl gréssere Stickchen, wie auch dtinnere 
und dickere Schnitte mit dem Gefriermikrotom angefertigi 
und mit Schwefelammon behandelt. 

Eine genauere Differenzirung, wo die in K6érnchen ab- 
velagerten EKisenpartikelchen sich finden, liisst sich erzielen durch 
vorherige Hartung in Alkohol, oder indem man die zu schneiden- 
den Lebersttickchen kurze Zeit in kochendes Wasser bringt. 
das mit einigen Tropfen Essigsiure angesiuert ist. 


A. Bestimmung des Ferratingehalts der Leber bei 
verschiedenen Thieren. 


I. Schwein. 

Mit Schwefelammon Dunkelfirbung der Leberstiickchen und dickeren 
Schnitte. Kérnige Ablagerung von Schwefeleisen nirgends zu sehen. 
Besonders in der Peripherie der acini Leberzellen dunkelgriin gefirbt. 

100 gr. Leber enthalten 0,2414 gr. Ferratin = 0,0145 gr. Fe’). (be- 
funden 0,0151 gr. Fe). 

Leberriickstand enthalt noch 0,0135 gr. Fe. 


1) Bei der Berechnung ist der durchschnittliche Fe.~Gehalt es 
Ferratins zu 6 Procent angenommen (cfr. Schmiedebereg lI. c.). 






































i. Schwein. 


Reae'ion mit Schwefelammonium wie bei No. L. 


(wer, Leber enthalten 0,2920 gr. Ferratin = 0,0175 gr. Fe. (Gefunden 


0.0182 gr. Fe). 


Hi. Schwein. 


Reaction wie in No, |. 


100 gr. Leber geben 0,3028 gr, Ferratin = 0,0182 gr. Fe. (Gefunden 


0.0169 gr. Fe == 5,3 °%,). 
iV. Schwein. 


Reaction wie in No, I. 


100 vr. Leber geben 0,1695 gr. Ferratin mit O,0102 gr. Fe. (Gefunden 


0.0125 gr. Fe). 
Has vom Ferratin ablaufende Filtrat enthalt noch O0,0074 Fe. 
Der extrahirte Leberrtickstand enthélt noch 0,0349 gr. Fe. 
Gesammtgehalt der Leber an Fe 0,0548°),. 
V. Hund. 


Reaction wie in No. I. 


Die Leber wird fein zerhackt und von dem Brei Portionen a 100 er. 


abgewogen und dem gleichen Extractionsverfahren unterworfen. 


Portion lL 100 gr. geben 0,1671 gr. Ferratin mit 0,0103 gr. 


(Gefunden 0,0093 gr. Fe). 


Neben dem Ferratin enthalt das Dekokt noch 0,003 gr. Fe. 


Der extrahirte Leberritickstand enthalt noch 0,0207 er. Fe. 
Gesammtgehalt an Fe = 0,033 %|,. 


Portion If. 100¢r. geben 0,2052 gr. Ferratin mit 0,0128 gr. 


(Gefunden 0,0112 gr, Fe). 
Neben Ferratin enthalt das Leberdekokt nach 0,006 er. Fe. 
Der extrahirte Leberriickstand enthélt noch 0,0141 gr. Fe. 
Gesammtgehalt an Fe = 0,0313°),. 
VI. Hund. 


Reaction mit Schwefelammon wie in No. I. 


Ke, 


Fe, 


100 gr. Leber geben 0,1540 gr. Ferratin mit 0,0092 gr. Fe. (Gefunden 


0.0105 gr. Fe). 
Neben dem Ferratin enthalt das Dekokt noch 0,0053 gr. Fe. 
Der Leberriickstand enthailt noch 0,0219 gr. Fe. 
Gesammtgehalt an Fe == 0,0377 °,. 
Vil. Katze. 


Reaction wie in No. I. 


70 gr, Leber geben 0,138 gr. Ferratin, also 100 gr. enthalten 0,197 gr. 


Ferratin mit 0,0118 gr. Fe. (Gefunden 0,0109 gr. Fe = 5,6%,. 
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Ich erwihne hier noch einige Versuche, die ich zu andere) XI 
Zwecken angestellt habe. 
VII. Kalb. 
Sei einer Kalbsleber wurde ein Lappen abgebunden, die tibrige Lebe, 
mit 0,65°!, Kochsalzlésung durchgespilt und vollig entblutet. 
Vom entbluteten Lebertheil 300 zr. verarbeitet enthalten 06032 vy, 
aso 100 gr. 0,2011 gr, Ferratin mit 0,0121 gr. Fe. 
Von nicht entbluteten Lebertheil 200 gr. verarbeitet enthalten 0.5120 vy, 
also 100 gr. 0,2560 gr. Ferratin mit 0.0154 er. Fe. \ 


IX. Hund. 


Leber mit 0,65°) Kochsalzlésung entblutet. 
200 gr. enthalten 0.3541 gr. Ferratin. also 100 gr. 0,1771 gr. Ferrati; 
0.0106 gr. Fe. (Gefunden 0.0121 gr. Fe). 


B. Bestimmungen in Lebern von Menschen. 


X. H. W., Zimmermann, 32 J. all, Selbstmord durch Erhangen. 


Sectionsbefund, Haimorrhag. Infarct in der linken unteren Lune. 
Echymosen der Pleura, indurirte Fettleber, Schwellung und Hyperiimie 
der Milz, Hyperiimie und Induration der Nieren. 

Reaction mit Schwefelammon. Diffuse Dunkelgriinfarbung de- 
Leberparenchyms, in Stiicken und dickeren Schnitten, deutliche Be- 
vrenzung der Leberacini, keine Ablagerung des Fe in Koérnchen. 

200 gr. enthalten 0,505 gr. = 0,252°|, Ferratin mit 0,0151 gr. Fe. 
(Gefunden 0,0143 gr. Fe). 


Xl. RK. E., Lokomotivheizer, 52 J. alt, Selbstmord durch Erhangen. 
Sectionsbefund. Schlechter Ernihrungszustand, chronische Me- 
ningitis, Endarteritis der Basilararterien, indurirte Leber mif ober- 
Hichlichen Narben. 
Reaction mit Sechwefelammon. Wie bei No. X. 
200 gr, Leber enthalten 0,168 gr, —= 0,084°), Ferratin mit 0,0058 gr. I 


\ll. L. Th., 2 J. alt, Diphtherie, erkrankt am 4. V. 94, am 7. V. 94 Traclieo- 
tomie, gest. am &. V. 94, 

Seectionsbefund. Diphtherie des Rachens, Kehlkopfes, der Traches 
und der grésseren Bronehien. Geringe Triibung und fleckiges Aus- 
sehen der Leber. Grosse weiche Milz, Schwellung der Pe yer sche 
Platten des Diinndarms, Schwellung der Mesenterialdriisen. 

Reaction mit Schwefelammon, Wie bei No. 10. 

200 gr. Leber enthalten 0,2262 gr. = 0,1131 °|, Ferratin 1! 
0.0068 gr. Fe. (Gefunden 0,0051 gr. Fe = 5°). 
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\lll. W. Fr., 2°/, J. alt, Diphtheria gangraenosa, erkrankt am 26, VI. 94, 
am 3. VI. 94 Tracheotomie, gest. am 4, VI. 94, 


It 


Sectionsbefund. Diphtherie von Schlund, Kehlkopf. Ausgedelnte 
Bronchopneumonie. Starke Triibung von Herz und Nieren, Mesenterial- 
driisen geschwellt, ebenso einzelne Peyer’sche Plaques des Diinn- 
darmes. 

Reaction mit Schwefelammon, Wie in No. X. 

200 gr. Leber enthalten 0,115 gr. = 0,058 °/, Ferratin mit 0,004 gr. Fe. 


\lV. Br. A., 24., Diphtherie, erkrankt am 28. 1V. 94, am 3. V. 94 Tracheo- 
tomie, gest.am 7, V. 94. 
sectionsbefund. Diphtherie von Schlund und oberen Luftwegen. 
Pneumon. Infiltrat. der Lunge. Milzschwellung. Geringe Tribung 
von Herz und Nieren, 
Reaction mit Schwefelammon, Wie bei No. X. 
200 gr. Leber enthalten nur sehr wenig Ferratin, daher dasselbe 
nicht gewogen. 


\V. R.A, 41/, J., Diphtherie, erkrankt am 3. 1X. 94, am 7. IX. 94 Tracheo- 
tomie, gest. am 9. IX. 94. 

Scetionsbefund. Diphtherie der Luftwege. Pneumon. des linken 
Unterlappens, pneumon. Infiltrate in der tibrigen Lunge. Starke 
Triibung und Dilatation des Herzens. Starke Triibung von Niere 
und Leber 

Reaction mit Schwefelammon. Wie bei No. X. 

200 gr. Leber enthalten 0,1685 gr. = 0,084°/, Ferratin mit 0,0054 gr. Fe 


\VI. M.J., 15/, J., Diphtherie, erkrankt am 29. VII. 94, am 5, XI. 94 Tracheo- 
tomie, gest. am 10, IX. 94. 

Sectionsbefund. Diphtherie der Luftwege, Katharrhalpneumonie 
im rechten Ober- und linken Unterlappen, Milzschwellung, Schwellung 
und Hyperamie des Follikelapparates des Diinndarms, starke Tribung 
der Nieren. 

Die Leber wurde mit physiolog. Kochsalzlésung vdllig entblutet. 

200 gr. Leber enthalten nur sehr wenig Ferratin, dasselbe daher gar 
nicht gewogen, 


\VIL. E.E., 34, J., Diphtherie, erkrankt am 3. VIII. 94, am 7. VIII. 94 
Tracheotomie, gest. am 9. VIII, 94. 

Sectionsbefund. Diphtherie der Luftwege, triibe Schwellung der 
Leber und der Nieren, Schwellung des Follikelapparates des Darmes 
und der Mesenterialdritisen. 

Reaction mit Schwefelammon. Wie in No. X. 

200 gr. Leber enthalten 0,0120 gr. = 0,006 °/, Ferratin mit 0,0004 gr. Fe, 
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XVII. K. Chr., 1'/, J. alt, Paidatrophie, Brechdurchfall. 

Sectionsbefund. Bronchopneumon, frische Pleuritis, starker May 
und Darmkatarrh, Triibung der parenchymatésen Organe. Atrophise| 
Leiche. 

Reaction mit Schwefelammon. Dickere Sehnitte zeigen zie, 
lich intensive Dunkelfarbung. Die Zellen an der Peripherie der ac) 
sind mit kleinsten schwarzen Kérnchen in miassiger Zahl versele; 
auch im interacinésen Bindegewebe finden sich Fe-haltige Zellen, j) 
den Kapillaren vereinzelte Leukocyten, die Eisenkérnchen  trage) 
(Siderosis mittleren Grades.) 

100 gr. Leber enthalten 0,086 gr. Ferratin mit 0,0052 er. Fe. 


XIX. J. A., 12 Monate alt, seit 4 Wochen Magen-Darmkatarrh. 
Sectionsbefund, Magen-Darmkatarrh mit Schwellung der Mese: 
terialdriisen, derbe, blasse Leber, Hyperplasie der Milz, Aspirations 
herde in der Lunge. 


eaction mit Schwefelammon. Nur diffuse nicht sehr sta 


— 
-~ 


Dupkelgriinfarbung. 
150 er. Leber enthalten 0,077 gr. = 0,052°), Ferratin mit 0,0031 gr. fF 
(Gefunden 0,0042 gr. Fe.) 
XX. Fr. E., 5 Monate alt, Brechdurchfall. 
Sectionsbefund. Allgemeine Atrophie, Darmkatarrh, Broncliii 
Dichtheit beider Lungen mit geringem Luftgehalt. 


I 


-_~ 


eaction mit Schwefelammon. Schwarzgrtinfaérbung von Lebe 
stiickchen und dickeren Schnitten, die Leberacini sind deutlich | 
grenzt, die Zellen selbst diffuse dunkelgrtin gefiirbt, was besonders 
an den dickeren Schnitten deutlich hervortritt, sie enthalten Eise) 
kérnchen in geringer Menge; in den Kapillaren Fe-haltige Leuk 
cyten, im interacinédsen Bindegewebe Fe-haltige Zellen. 

161 er. Leber enthalten 0,1172 gr. = 0,073 °|, Ferratin mit 0,0043 ev. I 


XXI. L. W.. 15 Wochen alt, Brechdurchfall. 

Sectionsbefund, Starker Magen-Darmkatarrh mit starker Hype 
fiimie und geringer Stauung. Sehr atrophisches Kind. 

Reaction mit Schwefelammon. Dickere Schnitte zeigen diffuse 
Dunkelgriinfarbung des Leberparenchyms. Nirgends kérnige A)})- 
lagerung des Fe. 

115 gr. Leber enthalten 0,0247 gr. = 0,0215°!, Ferratin mi 
0,0015 gr. Fe. 

Das vom Ferratin ablaufende Filtrat enthalt noch 0,00128 er. Fe 
= 0,0011 gr. Fe auf 100 gr. frische Lebersubstanz bezogen. Die 
Asche des Leberritickstandes enthalt noch 0,04102 gr. Fe = 0,0357 gr. Fe 
pro 100 gr. frische Lebersubstanz. 

Der Gesammtgehalt der Leber an Fe betragt also ungefahr 0,038°5 
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\XI). H. E., 4 Monate alt, Diag. Paidatrophie. 

Sectionsbefund. Dichtheit beider Lungen mit geringem Luftgehalt, 
Bronchitis, Darmkatarrh, allgem. Atrophie. 

Reaction mit Schwefelammon. Intensive Dunkelgriinfarbung 
in Stiicken und dickeren Schnitten, keine kérnige Ablagerung von 
Fe, an diinnen Schnitten Leberzellen griinlich gefarbt. 

135 gr. Leber enthalten 0,0924 gr. = 0,07"), Ferratin mit 0,004 gr. Fe. 
(Gefunden 0,0029 gr. Fe = 4,1°,.) 

Der Dekokt der Leber enthalt neben dem Ferratin noch 0,0069 er. Fe, 
mithin 0,0051 gr. Fe auf 100 gr. frische Lebersubstanz bezogen. Der 
Leberrtickstand enthalt noch 09,0581 gr. Fe, mithin 0,043 gr. Fe auf 
100 gr. frische Lebersubstanz. 

Der Gesammtgehalt der Leber an Eisen betriigt demnach 0.0492"), 


\XIIL kK. A., 3 Monate alt, Diagn. Magen-Darmkatarrh. 

Sectionsbefund. Missiger Ernihrungszustand, gleichmissige Ver- 
dichtung beider Lungen, leichte Triihung des Herzfleisches. Geringe 
Milzschwellung. Schwellung der Follikel und Mesenterialdriisen. 
Hyperiimie des Gehirns,. Ohne Behandlung gestorben, 

Reaction mit Schwefelammon, Sehr intensive Schwarzfirbung 
der frischen Leberstiickchen. Diffuse Griinfairbung der Leberzellen 
besonders an der Grenze der acini; allenthalben massenhafte Ab- 


Leukocyten mit regelmissig geformten Fe-Kérnen. Auch im inter- 


agerung vou Fe-Kérnchen in den Leberzellen. In den Kapillaren 


acindsen Bindegewebe kérnige Ablagerung von Eisen. (Ausgepriigte 
starke Siderosis.) 

135 gr. Leber ergaben nur 0.0214 gr. Ferratin = 0,016°), Ferratin 
mit 0,00096 gr. Fe. 

Das vom Ferratin ablaufende Filtrat wird mit salzsaurem Alkohol 
cefallt. Die Fallung verascht enthalt 0,0035 gr. Fe oder 0,0096 er. 
pro 100 gr. frische Substanz, der salzsaure Alkohol 0,0412 gr, Fe oder 
0,03 gr. Fe pro 100 gr. frische Substanz. Der extrahirte Leberriickstand 
enthalt noch 0,3906 gr. Fe oder 0,2003 gr. pro 100 gr. frische Leber- 
substanz. Gesammtgehalt der Leber = 0,2339°), Fe. 


XXIV. D. A., 24, J. alt, Miliartuberkulose. 
Sectionsbefund. Miliartuberculose der Lunge, Leber, dura mater. 
Reaction mitSehwefelammon. Keine Dunkelfarbung der Leber. 
Dieselbe bleibt auch bei langer Einwirkung (bis zu 16 Stunden) braun 
gefiirbt. (Stiickchen und dickere Schnitte.) Nirgendwo Fe-Kérnchen. 
150 gr. Leber verarbeitet. Das Dekokt gibt mit Weinsdure keine 
Fallung von Ferratin, farbt sich jedoch mit Schwefelammon dunkelgriin, 
3estimmung des Eisens mit Dekokt leider missgltickt. (Schatzungs- 
weise gegen 5 mgr. Fe). Der extrahirte Leberriickstand enthalt noch 
0.0316 gr. Fe, mithin 0.0211 gr. Fe auf 100 gr. frische Lebersubstanz. 
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XXV. L. W., 9 Wochen alt, Paidatrophie. 

Sectionsbefund. Bronchitis, allgemeine Atrophie. 

Reaction mit Schwefelammon. Intensive Dunkelfarbung doe; 
Leberstiicken. Diffuse Griinfarbung der Leberzellen, besonders a) 
der Peripherie der acini, diese deutlich begrenzt. Nirgends kéruive 
Ablagerung von Fe, 

160 gr. Leber enthalten 0,0695 gr. = 0,0434°/, Ferratin nit 
0.0025 gr. Fe. (Gefunden 0,0042 gr. Fe). 

Das Leberdekokt enthalt neben dem Ferratin noch 0,0095 gr. ke 
oder 0,0053 gr. pro 100 gr. frische Lebersubstanz, der extrahirte Leber- 
riickstand enthalt noch 0,0.60 gr. Fe oder 0,023 gr. pro 100 gr. frisclie 
Lebersubstanz. Gesammtgehalt der Leber = 0,0325°, Fe. 


XXVI. E. L., 2 Tage alt. 
Sectionsbefund. Allgemeine Atrophie. Icterus neonatorum. 
feaction mit Schwefelammon. Keine Dunkelfarbung in grésse- 
ren Stiicken und dickeren Schnitten; auch nach langer Einwirkuny 
behalten diese ihre Braunfarbung bei. Nirgends kérnige Ablageruny. 

115 gr. Leber geben 0,135 gr. = 0,1174°), Ferratin mit 0,007 gr. Fe. 
(Gefunden 0,0051 gr. Fe = 4,4°Io. 

Das Leberdekokt enthalt noch neben Ferratin 0,002 gr. Fe ode 
0,0017 gr. Fe pro 104 gr. frische Leber, die Asche des Leberriick- 
standes enthalt noch 0,0126 gr. Fe oder 0,010 gr. Fe pro 100 gr, 
frische Substanz. Gesammtgehalt = 0,0168°), Fe. 


XXVIL R.J., 303. alt, Riickenmarksquetschung. Dem P. stiirzte 14 Taye 
ante mortem eine 250 Pfund schwere Kohlentonne aus 20 Fuss Hilie 
auf Riicken und Kopf; Lihmung der unterei Extremitaten. 

Sectionsbefund, Ausgedehnte Blutung unter der Kopfhaut. Hypo- 
stat. Pneumon. der Lunge, Lungenddem, eitriger Inferct der Niere, 
Blasenkatarrh, starke Kyphose, an den Wirbelkérpern selbst keine 
Verletzung. 

Reaction mit Schwefelammon. Nur diffuse, nicht sehr inten- 
sive Griinfirbung des Leberparenchyms, keine kérnige Ablageruny 
von Fe. 

200 yr. Leber enthalten 0,050 gr. = 0,025 °/, Ferratin mit 0,0015 gr. Fe. 
Der Leberriickstand enthalt noch 0,0244 gr. Fe oder 0,0122 gr. pro 
100 vr. frische Substanz, Gesammtgehalt ca. 0,0137 °/,. 


XXVIIL BR. N., 233. alt, Phtise. Sehr abgemagerter Pat. 
Sectionsbefund. Tuberkulose beider Lungen mit grossen Cavernen 
in beiden Spitzen und zahlreichen Bronchiectasieen, von denen eine 
links mit der Pleura communicirt, Pneumothorax links, Starke Leber- 
triibung, grosse, weisse Milz, starke ausgedehnte Tuberkulose des 
unteren Diinndarms, proc. vermiform., Blind- und Dickdarms, Schwe!- 
lung und Verkaisung der Mesenterialdrisen. 
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Reaction mit Schwefelammon. Nur diffuse, nicht intensive 

Griinfarbung des Leberparenchyms, keine kérnige Ablagerung von Fe. 

100 gr. Leber gaben nur einen sehr geringen Niederschlag von 
Ferratin. Derselbe daher nicht gewogen. 


XXIX. Sch. Chr., 46 J. alt, Phtise. Stark abgemagerter Pat. 

Sectionsbefund. Starke Tuberkulose der Lungen mit wallnuss- 
vrossen Cavernen, Tuberkulose der Leber, Milz, Nieren. Tuberkuléses 
Geschwiir im Cécum. 

Reaction mit Schwefelammon. Nur geringe Dunkelgriinfairbung 
makroskopisch; an dickeren Schnitten die Leberzellen, besonders an 
der Peripherie der acini griin gefarbt. Keine kérnige Ablagerung 
von Fe, 

200 gr. Leber geben 0,1904 gr. = 0,0952°|, Ferratin mit 0,0057 gr. Fe. 
(Gefunden 0,005 gr.) 

Das Dekokt enthalt ausserdem noch 0,0046 gr. Fe (oder 0,0023 gr. 
pro 100 gr. frische Lebersubstanz). Der extrahirte und veraschte 
Leberriickstand enthalt noch 0,1176 gr. oder 0,0588 gr. Fe pro 100 gr. 
frische Substanz. 

Die Leber enthialt im Ganzen also 0,0658 °|, Fe. 


XXX. Sch. L., 25 J. alt, Phtise. Mageres Individ. 

Sectionsbefund. Chronische Lungenschwindsucht mit Verkasung 
und grossen Cavernen. Tuberkulose der Leber, Niere. Amyloide Ent- 
artung von Leber, Milz, Nieren. Tuberk. Geschwiire im Cécum und 
Dickdarm. Tuberk. des Kehlkopfs. 

Reaction mit Schwefelammon. Sehr intensive Dunkelgriin- 
farbung der Leber in Stiicken und Schnitten, Leberzellen diffus 
dunkelgriin gefarbt. Vereinzelte kérnige Ablagerung von Fe in Leuko- 
cyten, die in den Kapillaren liegen. 

300 gr. Leber enthalten 0,645 gr. = 0,2150°!, Ferratin mit 0,0129 gr. Fe. 
(Gefunden 0,0091 gr. Fe = 4°|,.) 

Das Leberdekokt enthielt ausserdem noch 0,0225 gr. Fe oder 
0,0075 gr. Fe pro 100 gr. frische Leber. 

Der Leberritickstand enthielt 0,1041 gr. Fe oder 0,0347 gr. pro 
100 gr, frische Leber. 


Gesammteisengehalt der Leber mithin 0,0513°, Fe. 


XXXI, M. L., 29 J. alt. Multiple Sklerose seit 3 Jahren bestehend, stark 
heruntergekommen, allgem. Marasmus, Decubitus. 
Sectionsbefund. Ausgedehnte inselférmige Sklerose im Hirne und 
Riickenmark. Pneumon. beider Unterlappen, Milzschwellung, tribe 
Schwellung der Leber, Niere, geringe des Herzens. Schwerer De- 
cubitus am Oberschenkel, Kreuzbein, zwischen den Kunieen. 
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Reaction mit Schwefelammon. Schwache Griinfarbung an 

dickeren Schnitten und Stiickchen. Keine kérnige Ablagerung von Fe. 

200 gr. Leber enthalten 0,0490 gr. — 0,0245°!, Ferratin mi 
0,0013 gr. Fe. 


XXXII. M.J., 25 J. alt, Diabetes. Magerer Pat. Seit 2 Jahren Diahetes 
Im diabetischen Coma in die medic. Klinik gebracht am 11. VI. 94, 
(1--2°, Zucker, Aceton, Acetessigsiiure), gest. am 16, VI. 94. 

Sectionsbefund, Kiseknétchen im R-Oberlappen. Ausgedelinte 
Abscesse des |, Unterlappens. Tribung des Herzfleisches und de 
»Nieren. Derbes Pancreas. 

Reaction mit Schwefelammon,  Deutliche Abgrenzung dey 
Leberaciny, diffuse Griinfirbung der Leberzellen. Nirgends kérnige 
Ablagerung. 


200 gr. Leber enthalten 0,0934 gr, = 0,0467°), Ferratin iii 
0,003 er. Fe. 


XXXII. A. M., 79 J. alt. Perniciédse Animie, 
Sectionsbefund, Pneumon. Infiltrate, Atrophie des Herzens, Atrophi: 
der Leber, Milzschwellung, Atrophie des Gehirns. Cystitis, 
Reaction mit Schwefelammon, Diffuse Dunkelgrinfairbung de: 
Leberzellen, bes. der in der Peripherie der acini gelegenen; dies: 
letzteren enthalten auch Fe-Kérnchen in miissiger Anzahl. Danebhen 
liegt Eisen schollenférmig in den Leukocyten der Blutgefiisse. lin 
interacindsen Hindegewebe Fe-Kérnchen haltige Zellen. 
100 gr. Leber geben 0,0660 gr. Ferratin mit 0,0089 gr. Fe. ((e- 
funden 0,0029 gr, Fe), 
Neben dem Ferratin enthilt das Dekokt noch 0,0114 gr. Fe, de 
Leberriickstand enthalt noch 0,0279 gr. Fe. 


Gesammtgehalt der Leber = 0,0522°), Fe. 


XXXIV. W.A., 29 J. alt, Lymphomata malign. 

Sectionsbefund, Sareom der Thymus mit Einengung der oberen 
Halsvene. Sarcomatose der Lunge. Pleuraerguss mit Sarcomatose | 
der Pleuren. 

Reaction mit Sehwefelammon. Keine Dunkelfarbung, keine E 
kirnige Ablagerung von Fe. 

200 gr. Leber geben 0,033 gr. = 0,0165°/, Ferratin mit 0,001 gr. Fe. 
Neben dem Ferratin enthilt das’ Dekokt noch 0,0042 gr, Fe ode! 
0,0021 gr. pro 100 gr. frische Substanz. 

Der Leberriickstand enthilt noch 0,04382 gr. oder 0,02191 gr. It 
pro 100 gr. frische Substanz. 


Gesammtgehalt der Leber = 0,0250 °'. 
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\XXV. L.d., 53 J. alt. Carcinoma linguae, exstirpatio lingu. 

Sectionsbefund. Pleuropneumon. des rechten Unterlappens.  In- 
duration der Leber, Milzschwellung, Induration der Nieren. Alte Lues. 
Schlecht genihrter Pat. 

Reaction mit Schwefelammon. Miassige diffuse Griinfarbung 
an dickeren Schnitten. Keine kérnige Ablagerung. 

200 gr. Leber geben nur sehr wenig Ferratin. Dasselbe daher 
nicht gewogen. 
XXXVI. O. K., 29 J. alt. Peritonitis. 

Sectionsbefund. Sehr grosse Darmeinschiebung (angeblich seit 
6 Wochen bestehend). Eitrige Peritonitis, Verlagerung von Diinndarm- 
schlingen unter das ausgedehnte kleine Netz. Triibung der paren- 
chymatésen Organe. 

Reaction mit Schwefelammon. Starke Schwarzfiirbuny (Sticke 
und dickere Schnitte). Dunkelfirbung der Leberzellen, bes. der in 
der Peripherie der acini gelegenen; die Zellen reichlich Fe-Kérnehen 
enthalten. Fe-Kérnchen in den Leukocyten der Kapillaren. Inter- 
acindédses Bindegewebe enthilt ebenfalls Zellen mit Fe-Kérnchen. 
(Starke Siderosis.) 

300 gr. Leber geben 0,609 gr. = 0,203°!, Ferratin mit 0,0122 gr. Fe, 
(Gefunden 0,0098 gr. Fe.) 

Das Dekokt enthalt neben dem Ferratin noch 0,0142 gr. Fe oder 
0.0037 gr. Fe pro 100 gr. frische Substanz. Der Leberrtickstand ent- 
halt noch 0,1876 gr. Fe = 0,0625 gr. Fe pro 100 gr. frische Substanz- 


Gesammtgehalt der Leber = 0,076°!, Fe. 


Wie die ersten 9 Versuche ergaben, liisst sich bei genau 
vleichmissiger Ausftihrung der angegebenen Methode sehr wohl 
ein Schluss auf den Gehalt einer Leber an Ferralin machen. 

Es fand sich im Allgemeinen bei Thieren etwa 
015—0,3°/, Ferratin mit einem Fe-Gehalt von 
0,01 —0,018 gr. 

Beim Menschen ergaben meine Versuche im allgemeinen 
einen geringeren Ferratingehalt wie bei Thieren. 

Annihernd die gleiche Menge fand sich in Fall 10 in 
der Leber eines Selbstmoérders, der bald nach dem Tode zur 
Obduction kam. Bei einem zweiten Selbstmérder fand_ sich 
wenig Ferratin (Fall 11). Derselbe hatte jedoch alte Lues, 
chron. Meningitis und war ein ziemlich mageres Individuum., 
Die Leber kam erst mehrere Tage nach dem Tode zur Ver- 
















































398 


arbeitung (indessen ohne dass am Organ Faulnisserscheinungen 
zu bemerken waren). Es erklart sich wohl hiermit der geringe 
Ferratingehalt. 

Um zu sehen, wie viel der Leber von ihrem ganzey 
Eisengehalt durch das angewandte Verfahren als Ferrati) 
entzogen wird, habe ich folgenden Versuch angestellt. 

Die Leber einer Katze wurde durch Ausspiilen mit einey 
2,5 proc. Rohrzuckerlésung vollig blutleer gemacht. Es liess 
sich dann aus der so behandelten Leber 0,177 gr. Ferratin 
darstellen mit 0,0106 gr. Fe (gefunden 0,0094 gr. Fe), der 
Leberrtickstand enthielt noch 0,0086 gr. Fe,0, = 0,006 gr. Fe. 
Es lisst sich also ungefiihr 50—60°/, des gesammten Eisen- 
bestandes aus der Leber als Ferratin extrahiren. 

Durch die einmalige Extraction lisst sich tibrigens, wie 
ich oben gezeigt habe, bereits der grésste Theil des in cer 
Leber enthaltenen Ferratins erschépfen, sofern die Leber ve- 
nugend zerkleinert ist. Der im Leberrtickstand zurtickbleibende 
EKisenbestand gehért demnach grésstentheils anderen Eisen- 
verbindungen an, die nicht in den wiisserigen Auszug tiber- 
gehen (s. z. B. das Zaleski’sche Hepatin). 

Die Schweine- und Kalbslebern wurden frisch vom Fleischer 
bezogen, die Lebern von Hunden und Katzen den durch Ver- 
bluten get6dteten Thieren entnommen und sofort weiter ver- 
arbeitet. 

In den meisten Fallen wurde in dem dargestellten Ferratin 
noch das Eisen bestimmt. 

Die Asche des reinen Ferratins besteht fast ausschliesslicl 
aus Eisen, es sind nur verschwindende Mengen anderer Salze 
beigemengt. Es wurde daher das Ferratin im gewogenen Tiege! 
verascht, die Asche gewogen, dann mit Schwefelsaure gelist, 
reducirt und mit Chamialeonlésung titrirt. 

Der Gehalt des Ferratins an Fe betrug etwa 4—6°),. 
Die Fehlerquellen sind indess bei so kleinen Mengen, wie sie 
mehrmals zur Bestimmung kamen, auch bei peinlichster Sorgfal! 
noch ziemlich grosse. % 

Das Leberdekokt enthalt nach dem Ausfallen des Ferratins 
noch kleine Eisenmengen, die im Allgemeinen zur Menge des 
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Ferratins in keinem bestimmten Verhiiltnisse stehen, Es 
entspricht eher einem hohen Gesammteisengehalt in der Leber 
auch eine gréssere Menge Eisen, das in dem vom Ferratin 
ablaufenden Filtrat gelést ist. So z. B. Fall 23, 30 und 33. 

In Fall 23 habe ich das Filtrat mit Alkohol gefallt und 
dann Salzsiure zugesetzt. Der entstandene Niederschlag ver- 
ascht, enthielt 0,0035 gr.'Fe, der salzsaure Alkohol 0,0411 gr. Fe. 

Es wurde also der weitaus grésste Theil der mit Wasser 
extrahirbaren Eisenverbindungen in diesem Falle aus an- 
organischen, oder wenigstens leicht zerlegbaren organischen 
Verbindungen bestanden haben. 

Was das Verhiltniss des Ferratingehaltes zur Intensitat 
der mikrochemischen Reaction mit Schwefelammon anlangt, so 
scheint ein bestimmter Zusammenhang nicht zu bestehen. 

Im allgemeinen geben, wie das schon H. Quincke’) 
hervorgehoben hat, sehr viele Lebern mit Schwefelammon eine 
erlinliche Farbung, die besonders an Stticken und dickeren 
Schnitten hervortritt. 


In Fall 24, 26 und 34 trat an den frischen Organen 
eine Dunkelfiirbung tiberhaupt nicht cin, trotz langer Ein- 


wirkung des Schwefelammons. Die Lebersttickchen behielten | 
ihre braune Farbe bei, dickere Schnitte zeigten ebenfalls 
keine: Grtinfirbung. In gehartetem Zustande habe ich die 
Lebern leider nicht untersucht. 

Der Eisengehalt der Lebern ist in allen diesen Fallen 
ein ziemlich geringer 0,02—0,025°/, (oder 0,08—0,1°), der 
Trockensubstanz, diese zu 25°), 
rechnet). In Fall 24 fand sich gar kein Ferratin, das Leber- 
dekokt blieb beim Zusatz von Weinsiure vollig klar und 


der frischen Substanz ge- 


') H. Quincke. Zur Physiolog. und Pathdlog. des Blutes. Deutseh. 
Archiv fiir klin. Medicin, Bd. XXXII, 1883, 8.38. Zaleski behauptet, 
dass alle seine Lebern mit Schwefelammon Dunkelgriinfarbung gegeben 
hitten. Seine Untersuchungen beziehen sich indessen in der Hauptsache 
auf Thiere (bei denen die Reaction ‘iberhaupt eine intensivere ist) und 
nur auf 3 Menschenlebern (Menschenfoetus, Anaemia perniciosa, Diabetes), 
die tibrigens einen hohen Eisengehalt aufweisen. (Von ihm unausgespilt 
untersucht.) 
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auch bei hierauf folgendem Erwirmen schied sich kein Nieder- 
schlag ab. In Fall 34 fand sich nur sehr wenig Ferratin, j); 
Fall 26 ziemlich viel; jedoch enthielt in diesem letzteren Fall: 
derselbe nur etwa 4°/, Fe. 

Die Briihe enthielt in allen 3 Fiillen noch kleine Eisen- 
mengen; in Fall 24 wurde dasselbe nur qualitativ nachgewiesen, 
Die quantitative Bestimmung missgltickte. 

Das Fehlen jeglicher Reaction mit Schwefel- 
ammon deutet also allerdings auf einen geringen 
Kisengehalt der Leber und ist in der Regel auch 
der Ferratinbestand vermindert; allein anderer- 
seits lasstsich aus einer intensiven Reaction, wobe; 
zugleich Fe-haltige Leukocyten, Fe-Ablagerung 
im interacinésen Bindegewebe, in den Leberzellen 
selbst, sich findet, noch nicht auf einen hohen, 
resp. erhéhten Ferratingehalt der Leber schliessen, 

Ks sind mir leider nur 5 Falle von ausgesprochene: 
Siderosis der Leber vorgekommen. (18, 20, 23, 33, 36). 

Der Ferratingehalt tibersteigt in diesen Fiillen jedenfalls 
die sonst gefundenen Normalzahlen nicht; es fand sich nur 
in einem Falle (No. 36, Peritonitis) 0,203 gr., eine Menge, 
die etwa den bei Thieren gefundenen Zahlen entspricht. 

Kisenpriiparate hat dieser Kranke wihrend der Be- 
handlung nicht bekommen. 

In den 4 tbrigen Fillen fanden sich nur verhaltnissmassiz 
veringe Mengen von Ferratin. 

Der absolute Fe-Gehalt betrug in Fall 33 0,0513 er. 
= etwa 0,2°/, der Trockensubstanz. In Fall 23, bei einer 
allerdings starken Siderosis, fand sich 0,2339 gr. Fe = etwa 
0,936°/, der Trockensubstanz (diese wie oben zu ca, 25° 
der frischen Substanz berechnet’). 


') Nach den Untersuchungen von Oidtmann (die anorgan. Be- 
standtheile der Leber und Milz ete., gekr. Preisschrift, Ltinnich 1858) und 
anderen Untersuchern betrigt der Eisengehalt der normalen bluthaltige: 
Leber etwa 0,08°), der Trocken- oder 0,02°!, der frischen Substanz. 
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Ein Fall von perniciéser Animie weist nur 0,066 °/, 
Verratin auf bei einem Gesammteisenbestand der Leber von 
0,0513°/, Fe = etwa 0,2°/, der Trockensubstanz. 

Von acuten Krankheiten standen mir eigentlich nur 
Lebern von Kindern zur Verfiigung, die an Diphtherie, bezw. 
Brechdurchfall gestorben waren. Es lasst sich hier ein directer 
Kinfluss der Krankheit auf den Ferratingehalt nicht gleich- 
miissig nachweisen. 


0 


Im Allgemeinen war derselbe besonders gering bei schlecht 
venihrten, atrophischen Kindern. 

Es ist ja immerhin zu vermuthen, dass die bei dem 
Blutkérperchenzerfall abgeschiedenen Eisenkérnchen in andere 
organische Verbindungen tibergefiihrt und so dem K6rper als 
Biutbildungsmaterial wieder zugefiihrt werden, soweit sie 
nicht durch die Galle eliminirt werden. (Vergl. die Versuche 
von H. Quincke, Minkowski und Naunyn l.c.) 

Von H. Quincke’) ist bereits constatirt, dass die Leber 
bei Thieren, denen wiederholte grosse Blutentziehungen ge- 
macht wurden, schon makroskopisch blass aussehend, mil 
Schwefelammon keine Fe-Reaction, keine Spur von Grtin- 
firbung gab. Das gleiche Resultat erhiell Schmiedeberg’*) 
bei einem Hunde, den er 2 Monate lang nur mit reiner Milch 
fiitterte und dem er obendrein in jedem Monate je 150 cbem. 
Blut entzog. (Letzterer schliesst daraus, dass das Ferratin 
aus der Leber fast véllig verschwunden und zur Blutbildung 
verbraucht worden sei. Vergleiche auch meine oben mit- 
vetheilten F alle). 

Auch sonst scheint aus meinen HResultaten hervorzu- 
vehen, dass der Ferratingehalt der Leber mit dem allgemeinen 
Krnahrungszustand zusammenhiingt. Lange dauernde, er- 
schépfende Krankheiten vermindern den Bestand der Leber 
an blutbildendem Material. (Vergl. No. 28, 31, 32, 33, 34, 35). 

Verstiindlich ist der geringe Ferratingehalt, wenn man 
bedenkt, dass auch beim hungernden Thiere bedeutende 


') H. Quincke. Zur Physiolog. und Pathol. des Blutes, 8. 36. 
) Loe, 8. 20. 
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Kisenmengen in den Darm ausgeschieden werden; es muss 
das schliesslich zu einer Erschépfung des Organismus ay§ 
eisenhaltigen Verbindungen (Hamoglobin, Ferratin und ander § | 
EKisenverbindungen in den Kérperorganen) fiihren. 


Ein Einfluss des Alters auf den Ferratingehalt lisst sich : 
aus meinen Versuchen nicht folgern. Den Totaleisengehalt) 
fand Bunge!) bei neugeborenen Thieren betrichtlich hoher| 
als bei ausgewachsenen. Ebenso Zaleski. 












In Fall 21, 22, 25 ist der Gesammteisengehalt der Leber 
nur wenig tber dem Durchschnitt. Ein absolut sicherer Schluss | 
liisst sich nattirlich wegen des wechselnden Blutgehaltes der 
l.eber tberhaupt nicht machen. ‘4 


Der Ferratingehalt der menschlichen Leber 
geht also nach meinen Resultaten im Grossen und 
Ganzen dem allgemeinen Ernahrungszustand parallel, 
Ob derselbe bei gesteigertem Blutkérperchenzerfall und dadurch 
bedingter patholog. Siderosis verringert ist, lasst sich mit] 
Sicherheit noch nicht entscheiden. Er ist jedoch kaum itiber 
die Norm gesteigert. Weitere Untersuchungen in dieser Rich- | 
tung waren jedenfalls von Interesse. 

Kiel, Mitte December 1894. 





') L. C. 


(Hierzu Tabelle siehe Anlage.) 

















Gewicht Fe-Gehalt des gefundenen - 
No. des enamine der — Procemiguhal der Ferrating. ee 
‘ Was wurde verarbcitet ? frischen Leber verar- frischen (pro 100 gr. frische Lebersubst.), | rat 
Versuchs mit Schwefel- | beiteten Lebersubstanz cimceiali RET Fy 
ammonium, Leber an Ferratin. Berechnet ba me 
een (= 6%.) Gefunden. om 
[ Schweineleber I, Il 100 02414 0.0145 0.0151 nie 
it I, Il 100 0.2920 0,0175 0,0182 
iil I, Il 100 03028 0.0182 0,0169 (=5,3", ) 
lV I, Il 100 0.1695 0,0102 0,0125 ( 
y (Hundeleber I, Il 100 0,1671 0.0103 0,0093 ( 
a 100 0),2052 0,0123 0,0112 ( 
VI , I, 100 0.1540 (0,0092 0.0105 ( 
Vil Katzenleber I, il 70 0.1970 0.0118 00,0109 (=5,6°!,,) nic 
VII (Kalbsleber I 200 0,2560 0.0154 nicht best. 
| I, Il 300 0.2011 0.0121 » 
IX Hundeleber I, il 200 0,1771 0,0106 0.0121 
X Suicid. strang I, Il 200 0.2520 0,051 0.0143 
Xl 1, Il 200 0,0840 0.0058 nicht best. 
XI Diphtherie I, Il 200 0.1131 0.0068 0.0051 (=5°',) 
XIII | I, Il 200 0,0580 0,004 nicht best. 
XIV | La 200 | Nur sehr wenig — --- 
XV | [, Il 200 0,084.0 0,0054 nicht best. 
XVI Ul 200 | Nur sehr wenig nicht best. 
XVII ou | Lil 200) 0,006 0,0004 
XVIII Mavendarmkatarrh. . | 1, I, Uf IV. 100 0,086 0.0052 
XIX en I, Il 150 0,052 0.0031 00042 
XX Brechdurehfall 2... LU UL, IV 161 0.0730 0.0043 nicht best. 
XX1 I, Il 115 0.0215 0.0015 ( 
XXII - I, Il 135 0,070 0,004  0,0029(=4,1%) 
XXIII Mayendarmkatarth. . 7, HW, TH, IV 135 0.016 0.001 nicht best. 0 
XXIV Miliartuberkulose - 150 — — — nic] 
XXV Paidatrophie . oo... I, fl 160 0,043 4 0.0025 0,0042 0 
XXXVI Atrophie Ieterus neon, — 115 O,1174 0,007 0.0051 (= 4,4°/,) 0 
XXVIl Riickenmarksquetsch. . I, i 200 0,0250 0.0015 nicht best. nicl 
XXVIIE  Phtise I, Il 100 | Nur sehr wenig — — 
XXIX I, (ff) 200 0),0952 0.0057 0,005 0 
XXX ae ale I, 11 (1M) = 300 0.2150 0.0129 0,0091(=4%,) 0 
XXNI Multiple Sklerose . I, (It) 200 00245 0,0013 nicht best. nicl 
XXNII Diabetes mellit, . I, Il 200 00,0467 0.003 
XXXL Pernice. Animie . . . L,I, UL, IV) 100 0,066 0),0039 0,0029 0 
XXXIV Lymphomata mal... — 200 0,0165 0,001 nicht best. 0 
XXXV Careinomalingn. .. I, I 200 | Nur sehr wenig —- —_ nicl 
XXXVI Peritonitis. . . . . I, OU IN, 1Vii 300 0.2030 0),0122 0.0098 0 


Bemerkung zur Tabelle. 


Rubrik : 


interacinosen Bindegewebe und in den Leberzellen selbst 


Reaction mit Schwefelammon. 


Die Zahlen I und II bedeuten Dunkelfarbung 





Das Dekokt !' 





en Procent. a 
‘ enthalt Fe-Gehalt Gesammt- 
neben Fer- 7 2 m7 gehalt an Fe 
ibst.).. ratin noch des ; mn es ae 
ana Fe? (pro | extrahirten apediues - teeta 
100 gr. der ia. frische 
; frischen . ‘a Lebersubst.) 
Lebersubset.) ruckstandes 
nicht best. 0.0135  ¢a.0,03 
nicht best. nicht best. 
3 4% ) » ) 
0,0074 0,0349 0,0548 
0,003 0,0207 0,033 
0,006 0.0141 0,0313 
0,0053 0,0219 0,0377 


6°!,,) nicht best. nicht best. 
it. 


a. 
aaa 
sf. 
A. 
st. 
0.0011 0),0357 
A°,) 00051 0,045 
st. 0.0438 0.2008 
nicht best. 0.0211 
) 0.0053 0,023 
4°!,) 0,0017 0010 
st. nicht best. 0,0122 
nicht best. 
0,0023 0,0588 
£°!,) 0.0075 0,0347 
st. nicht best. nicht best. 
> 
) QOOL14 0,0379 
st. 0,0021 0,0219 
nicht best. nicht best. 
7 0,0037 0,062 


kelfarbung in Sta@cken und dickeren Schnitten, 


nicht best. 


0.0383 
0,0492 
0.2339 
ca. 0,02 
0,0325 
0,0168 
ca.0,0137 


nicht best. 
0.0658 | 


0.0522 


nicht best. 


0.0522 
0.0250 


nicht best. 


(0.076 


Mit 0.65°!, NaCl-Lésung entblutet. 


Alte Lues, chron, Meningitis. Mag. Individ. 


Gangraenése Diphtherie. 8 Tage krank. 


Leber entblutet mit 0,65°/, Na Cl-Lésung. 


Atrophie. Miassige Siderosis. 1/, J. alt. 
12 Monate alt. 4 Wochen Magendarmkatarrh. 
Atrophie. Miassige Siderosis. 


15 Monate alt. 
4 Monate alt. 
3 Monate alt. 


Starke Atrophie. 

Allyem. Atrophie. 

Sehr starke Siderosis. 

91, J. alt. 

Allgem. Atrophie. 9 Wochen alt. 

2 Tage alt. 

14 Tage nach der Verletzung gestorb. Eitrige Cystitis. 

23 J. alt. 

A6 J. alt. 

25 J. alt. 

Seit 3 Jahren bestehend, grosser Decubitus. 29 J. alt. 

25 J. alt. Diabetes. 
Tod im Coma. 

73 J. alt. 

29 J. alt. 


Mageres Indiv. Seit 2 Jahren 
Missige Siderosis. 


Ausyvedehinte Sarcomatose. 


alt. 
diffuse Peritonitis. 


Seit Wochen grosse Darmeinschiebuny, 


29 J. 


If] Fe-Kornchen haltige Leukocyten, IV Eisenkornehen im 





























Ueber den Schwefelgehalt verschiedener Keratinsubstanzen. 
Von 


P. Mohr. 


(Aus dem thierchemischen Institut der Universitat Breslau.) 
(Der Redaction zugegangen am 16. December 1894.) 


Ueber die meisten im thierischen Organismus vorkommen- 
den Stoffe existiren beztiglich ihrer chemischen Zusammen- 
setzung weitgehende Unlersuchungen, dagegen besitzen wir 
liber die Keratinsubstanzen, zu denen bekanntlich Horn, Haare, 
Wolle ete. geh6ren, wenige, zum Theil sehr von einander 
abweichende Untersuchungen. 

Was den Gehalt des Keratins an Schwefel anbelangt, 
so ist derselbe bei den verschiedenen Keratinsubstanzen als 
sehr sehwankend gefunden worden, was vielleicht seinen 
Grund in den Reinigungsmethoden hat, die es nur sehr 
schwer erméglichen, reine Hornsubstanz zu isoliren. 

So fand van Laer’) in den Menschenhaaren 4,63 bis 
44°), Schwefel, waihrend v. Bibra’) in den Haaren eines 
lO jahrigen Knaben 3,83°/, Schwefel und in den rothen Haaren 
eines Mannes von 30 Jahren sogar 8,23°/, Schwefel nachwies. 
Als Mittel von 46 Untersuchungen gibt v. Bibra als Schwefel- 
yehalt der Haare 4,83°/, an. Den gréssten Gehalt an Schwefel 
zeigen, Wie schon erwihnt, die rothen Haare eines 30 jahrigen 
Mannes, néimlich 8,23°/,, wihrend andere rothe Haare nur 
1,17 bis 5,27 und 5,77°/, Schwefel enthielten. Vauquelin’) 


') Beilstein 1883, S. 2097. 
*) Ann. d. Chem. u, Pharm, XCVI, S. 289—302. 
'> Ann. de chim. LVIII, S. 41. 
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fand in rothen, blonden und weissen Haaren mehr Sehy 


If 


als in schwarzen. 

Ausser den Haaren sind von v. Bibra noch verschied:), 
andere Keratinsubstanzen in den Kreis seiner Untersuchuyyer 
gezogen worden. Die dabei gefundenen Zahlen sind folgeyy\,- 


Horn des Ochsen 3,04°),, der Antilope 1,24°/,, des Schafes 1.74 ' 
Giemse 3,26 °)), des Nashorns 3,20°!, Schwefel. 

Klane des Hasen 2,91°),, des Rehes 3,02°),, der Gemse 1,46". 
Schafes 1,20°|,, des Ochsen 1,44°|,, des Kalbes 1,61°),, des Hunde. 


2,70°),, des Fuchses 2,77 °|,, des Baren 1,37 °|, Schwefel; ferner Nau 


(tees 


des Mensehen 2,73 °, und Fischbein 3,49"), Schwefel. 
Haare des Kaninchens und Hasen 3,10°/, (8,06—35,15°),). der Ge 
2,04 °),, 


3,60—4,01), des Hundes 4,40°/,, des Fuchses 3,76 °!,, des Biren 3.40 
und Schafwolle O,87°/, Schwefel. 


des Rehes 2,13 °!,, des Schweines 3,42 °|,, des Pferdes 3.68 


} 
Oe? 


Mulder’) fand in Kuhklauen 3,4°/,, in Pferdehufen 3° 
und in weissen Kuhhaaren 5,4°/, Schwefel. W. Henneberg’) 
gibt den Schwefelgehalt der gereinigten Wolle zweier Hamme! 
im Mittel als 3,4 und 3,56°/, an. Um sich nun ein klares 
Bild tiber den Schwefelgehalt der Keratine zu verschafien, 
erschien es geboten, dieselben nach einer einheitlichen Methode 
zu reinigen und zu analysiren. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. Weiske unter- 
nahm ich es daher, zunaichst den Schwefelgehalt verschiedener 
Keratine festzustellen. 

Die Keratinsubstanzen wurden zu ihrer Reinigung in 
mdoglichst fein vertheiltem Zustande im Soxhlet-Apparat mil 
Aether extrahirt, darauf mit Stutzer’scher Verdauungs- 
fliissigkeit behandelt und nach einander mit heissem Wasser, 
Alkohol und Aether gewaschen. Der Schwefel wurde nach 
Carius im zugeschmolzenen Glasrohr mit rauchender Salpeter- 
siure, die sich bei wiederholter Priifung als absolut schwetel- 
siurefrei erwies, bestimmt. 


') Lehrbuch d. Zoochemie von Heintz, 1853, S. 709. 
*) Neue Beitrige zur Begriindung einer rationellen Fiitterung 
Wiederkauer, S. 268 und 270. 





Resultate 


Die 
«jlgender Tabelle mit: 


meiner 


A05 


Untersuchungen 


theile 


ich im 





—_—_— 





Angewandte ; Im 
Menge Gefundene Mittel 
Substanz. ~ Schwefel. Schw o 
frocken- Ba SQO,. 
fel Schwe 
substanz. fel 
0.5371 Q0.19988 | 0.026836 5.00. | 
Prauenhaare (dunkelblond) | « ; e £95 
1) 0.4283 0.15308 | 0.090972 4.90} 
Widchenhaare (9jahriges O,6177 0.23428 0.052095) 520 ).., 
; =n ss * ek 
Widehen),dunkelbraun . 0.5821 0.93978 | O.OBL891) 548 J 7 
Knabenhaare (4jahriger 0.4305 0.15198 0.020821 4,84 | 
aes wa ae , 4,98 
Kuabe), rothblond. ... 05651 0.21068 O,028863 511 | 
kKnabenhaare (6 jihriger 0.494% 0.19078 O,026137 * 2) ; 
. eraacia - : gw fy 
Knabe), roth. 0.5393 0.21098  O,0298904) 5,36. | 
— 0.3978 0.11668 | O,O15985 >) 4,02) | 
Kaninchenhaare ...... roel vcore ‘ AOI 
0.3980 011608 | 0.015903 4,00} 
ad QO.4518 0.14238 | 0.019506 | 4.82. : 
Kilberhaare my 14.3% 
04673 0.14908 | 0.020494 437 1 ’ 
Pferdehaare (Schweif), 0.5943 0.13398 | 0,018355 3,50 | - 
dD) 
dunkelbraun .... 0.46054 0.12308 0.016862 3,61 
0.6314 0.16018 | 0,021945) 5,48 |). - 
schweinshaare, weiss ee 3 
0.5396 0.14478 | 0.019835 3,68 || 
: 0,399 (. 10888 | 0.014917) 3.74 
ee sce ean 3 ‘ ),1 S88 | 0, MADLT 3,74 3 6s 
0.5161 0.13618 | 0.018657 3,61 |) 
0.4837 878 | 0.015588 | 3.22 
(iinsefedern, Daunen.. . vi 0,0 “8 pone ee 13.16 
0.3426 0.07758 | 0.010628 #310 | 
(rinsefedern (Schwung- 0,3112 0,07248 | 0,009930) 3,19 |). TF 
federn), Federfahnen . 0.3584 0.08198 | 0,011231 ) 3,18 oe 
(iinsefedern (Schwung- 0.1920 0.03638 | 0.004984 , 2,60 | | ra 
ye yy > 
ledern), Kiele ...... 0,233 0.04378 | 0.005998 | 2,57 17 
schweimshuf . . kkk a es 0.4069 0.07998 | 0.010957 2,69 2,69 
Kalbshuf 0.3660 0,09818 | 0.013451) 3,68 ||. 
mar 0.4102  0,10858 | 0.014190! 3,46 1°07"! 
Ricca ‘aaah 04129 | 010448 | 0,014314 | 347 | 4 4g 
7 7hOs 7 . . an ~ ‘ } = P iis ») : 
0.3647 | 0,09328 | 0.012775 3,50 J)’ 
e ( | jy- « ’ 
Kindshuf, schwarz 0,4007 0,09898 | 0,013560) 3,35 | | 3,45 
0.4309 0.11068 | 0.015163 3,52 17° 
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Die gefundenen Zahlen stimmen, was den Gehalt doy 
Menschenhaare an Schwefel anbelangt, mit den von van Lae; 
angegebenen tiberein, 

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich, zeigen die dunkel- 
braunen Haare eines Q9jahrigen Madchens und die rothey 
Haare eines Knaben von 6 Jahren denselben aber grisserey, 
Schwefelgehalt als dunkelblonde Frauenhaare und rothblonc; 
Knabenhaare, 

Groéssere Differenzen finden wir bei den Kaninchenhaarey. 
Wihrend v. Bibra als Durchschnittszahl 3,10°/, angibt, erhiel! 
ich 4,01°/, Schwefel. 

Die von mir gefundenen Zahlen fiir Pferdehaare wi 
Schweinshaare stimmen mit denen von v. Bibra  tiberein. 
Sehr grosse Unterschiede ergeben die Zahlen ftir Schafwolle, ji: 
welcher v. Bibra nur 0,87°/, Schwefel fand, wogegen nach 
obiger Tabelle 3,68°/, Schwefel enthalten sind. Zu einem 
ihnlichen Resultat kam W. Henneberg. Von den Feder: 
der Gans sind sowohl die Daunenfedern als auch die Schwung- 
federn untersucht worden. 


0 


Von den letzteren wurden die Fahnen und die kiecle 
vetrennt analysirt. Die Daunen enthielten genau so viel 
Schwefel als die Fahnen, wahrend die Kiele einen Minder- 
gehalt an Schwefel ergaben. 

In den Hufen von Kalb und Rind, sowohl in den weissci: 
wie in den schwarzen, fand ich den gleichen Schwefelgehalt, 
nimlich 3,57°/, (Kalb), 3,49°/, (Rind weisser Huf) und 3,49"), 
(Rind sehwarzer Huf), welche Zahlen sich mit denen vor 
Mulder fiir Kuhklauen (3,4°/,) decken. Auch hier hat v. Bibra 
bedeutend weniger Schwefel gefunden und zwar etwa die Hiifte. 

Obige Zahlen bestatigen also die Ansicht, dass der 
Schwefelgehalt der einzelnen Keratinsubstanzen verschiede 
ist, doch diirften derartige gréssere Schwankungen, wie sie 
z. B. von v. Bibra angegeben werden, thatsachlich nich 
vorhanden sein. 




































Ueber die Anhydroester der ~-Aminosauren und eine 
der Mercaptursauren. 


Von 


Synthese 


Franz Weiss. 


(Aus dem Laboratorium von Professor Baumann, Freiburg i. B ) 
(Der Redaction zugegangen am 3. Januar 1895.) 


Aus den #-Aminosauren und ihren Derivaten sind Con- 
densationsprodukte auf mannigfaltige Weise und von ver- 
schiedenartiger Zusammensetzung erhalten worden. 

Die einfachste Art der Wasserabspaltung aus den #-Amino- 
siuren, durch welche Anhydride, die in ihrer Zusammen- 
setzung den Anhydriden der einbasischen Sauren entsprechen, 
sich bilden, ist bis jetzt nicht mit Sicherheit beobachtet worden. 

Dagegen kennt man eine grosse Zahl von Ké6rpern, 
welche durch Abspaltung von zwei Molektilen Wasser aus 
zwei Molektilen der Aminosiuren unter Ringschliessung gebildet 
werden. Diese Kérper, welche Abkémmlinge des Piperazins 
darstellen, entstehen aus Aminosiuren beim Erhitzen im Salz- 
siiurestrom. Die einfachste der hierher gehérigen Verbindungen 
ist das Glycinanhydrid (a-;-Diacipiperazin Bischoff’s) 
oa, ~~ Ce. 
co — CH,” 
welches von Curtius*’) entdeckt und von Curtius und 
(:oebel*) genauer untersucht worden ist. Es bildet sich 


ausser durch die genannte Reaction auch beim Stehen der 
wasserigen Lésung des Glycocoll-Aethylesters. 


NH < NH, 


') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XVI, S. 755. 
*) Journ. f. prakt. Chem., Bd. 37, 5. 173. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XX. =i 
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Aus dem Alanin hat Preu‘) schon vor langerer Zeit 
ein dem obigen analoges Anhydrid durch Erhitzen im Salz- 
siiurestrom erhalten, welchem er die einfache Formel 


, NH 


CH, — CH< | 
~ CO 


des Lactimids zuschrieb. 

Dieselbe Art der Wasserabspaltung tritt viel leichter cin, 
wenn eine Alkyl-, besonders eine Phenylgruppe im Ami(lres| 
der Aminosiuren enthalten ist. Die erste hierher gehorige 
Beobachtung wurde von Paul J. Meyer’) gemacht, welche: 
aus dem Phenylglycocoll das. Anhydrid 

,y CO — CH, 


C,H, — N < _- >N—C,H, 

- CH, — CO ’ 
(Diphenyl-z-7-Diacipiperazin) durch blosses Erhitzen  erhiell, 
Kérper von a&hnlicher Zusammensetzung sind spater von 
Abenius und Widmann’), welche sie als Piazinderivate 
bezeichneten, und von Bischoff und seinen Schiilern‘), 
welche ihnen den Namen 2-7-Diacipiperazine beilegten, unter- 
sucht worden. Namentlich die letztgenannten Autoren haben 
eine gréssere Zahl von Bildungsweisen dieser K6érper kennen 
gelehrt. 

Wahrend das Glycocoll beim Erhitzen fiir sich tiefgehende 
Umwandlung und Zersetzung erfaihrt, geht das Sarkosin ganz 
glatt in ein Anhydrid tiber, dessen Constitution von J. Mylius’) 


<i, ~ 
\G0 —~E, 


(Dimethyl-a-7-Diacipiperazin nach Bischoff’s Benennung:- 
weise dieser K6rper) aufgeklart worden ist. 


CH, — N < N — CH, 


') Ann. d. Chem., Bd. 134, S. 372. 
*) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. X, S, 1967. 
*) Journ. f. prakt. Chem., Bd. 38, S. 256. 
*) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XXII, S. 1774, Bd. XXIII, S. 200°, 
Bd. XXV, S. 2940. 
°) Ber. d. D. chem. Ges.. Bd. XVII, S. 286. 
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Ein anderes Verhallen zeigen diejenigen Aminosiiuren, 
welche ein Saureradikal in der Amidgruppe enthalten, wie 
,, B. die Hippursiure. Von letzterer sind Anhydride, welche 
als Piperazinderivate anzusehen waren, nicht bekannt. 
Dagegen sind interessante Reactionen beobachtet worden, 
welche bei der Condensation von Hippursiiure mit Benzaldehyd 
und anderen Aldehyden der aromatischen Reihe, auch mit 
Brenztraubensaure ecintreten, wenn man die genannten Sub- 
stanzen bei Gegenwart von KEssigséureanhydrid aufeinander 
einwirken lisst. Dieses Verhalten der Hippursiiure ist zuerst 
von Pléchl*), spiter von Rebuffat*) und von Erlen- 
mayer jun.*) studirt worden. Nach Erlenmayer verliuft die 
Reaction zwischen Benzaldehyd und Hippursiure in folgender 


Weise : 
C,H, — CHO + C,H,NO, = C,,H,,NO, + 2H,0 
Benzaldehyd Hippursédure Benzoylamido- 


zimmtsiurelactimid. 
Dem gebildeten Lactimid kommt folgende Constitution zu: 


CH, — Ch = €—0 


60 -— 38, 


6 


Durch Aufnahme von einem Mol. Wasser (bei Einwirkung 
von Sauren oder Alkalien) geht obiges Lactimid leicht in die 
Benzoylamidozimmtsaure Uber: 


(,H, - CH =C—CO +H,O=C,H, — CH=C— COOH 
N-CO—C,H, NH—CO—C,H, 


Benzoylamidozimmtsaure. 


Phtalsiureanhydrid gibt mit der Hippurséure unter den- 
selben Bedingungen ein dhnliches Condensationsproduct wie 
der Benzaldehyd. 


') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XVI, S. 2815 Bd. XVIII, S. 1183, 
Bd. XIX, S. 3168. 
*) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XXII, S. 551 ec. 
°) Ann. d. Chem., Bd. 275, S. 1. 
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Chlorhaltige Condensationsproducte der Hippursiure, 
welchen die Formeln C,H,CINO und C,H,Cl,NO zukommen, 
hat schon vor langerer Zeit Schwanert’) bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Hippursaure erhalten. Diese 
Kérper sind nach Rtigheimer’) als Substitutionsproducte 
des Isochinolins anzusehen. Durch weitere Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf das Dichlorproduct Schwanert’s 
erhielt Riigheimer eine sauerstofffreie Substanz von der 
Zusammensetzung C,H,Cl,N, welche nach ihm ein Derivat 
des hydrirten Isochinolins darstellt. 

Beim Erwirmen von Hippursaéureithylester mit Phosphor- 
pentachlorid und lingerem Erhitzen der entstandenen gelben 
Lésung im Rohr auf 140° erhielt Righeimer’) einen K6rper 
von der Zusammensetzung C,,H,,N,O,, welchen er Hippuro- 
flavin nannte. Die Bildung dieses K6rpers geschieht nach 
folgender Gleichung : 

2C,,H,NO, = GC,,H,,N,O, +2C,H,0H +4 H. 
Hippursaureester Hippuroflavin. 

Riigheimer schreibt dem Hippuroflavin folgende Con- 

stitution zu: 


do — ce. 


N 
| 
CO — C,H, 
Beim Erhitzen von Natriumathylat und Hippursiureester 


beobachtete Riigheimer ferner die Bildung von zwei neuen 
Kérpern: C,,H,,N,O, und C,,H,,N,O,, von welchen er den 


1) Ann. d. Chem., Bd. 112, S. 59. 
*) Ber, d. D. Chem. Ges., Bd. XIX, 8. 1172. 
‘) Der. d. D. chem. Ges., Bd. XXI, S. 3321. 
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ersten als ein Tetrolderivat, als Dibenzamidodioxytetrol, den 
zweiten als Tribenzamidophloroglucin betrachtete. Spiater hat 
Riigheimer'‘) die Auffassung des letztgenannten K6rpers be- 
richtigt, welchen er nunmehr als Hippurylhippursiure ansieht 
und welchem die Zusammensetzung C,,H,,N,O, zukommt; 
er beschrieb ausserdem noch complicirter zusammengesetzte 
Substanzen, welche er aus Hippursiureester erhalten hat, 
deren Constitution, obwohl auch Formeln dafiir aufgestellt 
wurden, nicht gentigend aufgeklart ist. 

Auf Veranlassung von Herrn Professor Baumann habe 
ich vor einigen Jahren eine Untersuchung tber Condensations- 
producte von Hippursaéure- und Benzoylamidopropionsaure- 
estern unternommen, welche ausgeht von einer in den Farben- 
fabriken vorm. Fried. Bayer & Co. in Elberfeld gemachten 
Beobachtung. Auf Anregung von Herrn Professor Baumann 
haben genannte Fabriken die Benzoylamidophenylessigsiure 
und ihren Phenolester dargestellt und bei der Bildung des 
letzteren, wobei Phosphoroxychlorid angewandt wurde, wenn 
die Temperatur etwas tiber 100° stieg, einen bestandigen neu- 
tralen Kérper erhalten, welcher von dem erwarteten Ester in 
der Zusammensetzung durch den Mindergehalt von einem Mol. 
Wasser verschieden war. 

Der Benzoylamidophenylessigsiurephenylester 

- NHCOC,H, ; 
C,H, — CH < = (C,,H,, NO, 
‘ COO C,H, 
stellt in Wasser unldsliche, farblose Krystalle dar, welche 
bei 181° schmelzen*). Der daraus gebildete Anhydrokérper 
C,,H,,NO, schmilzt bei 101° und ist ausgezeichnet durch 
grosse Bestindigkeit gegen Alkalien. 

Zur Aufklarung der Constitution dieses Anhydroproductes, 
welches die Farbenfabriken vorm. Fried. Bayer & Co., Elber- 
feld, bereitwilligst Herrn Professor Baumann iiberliessen, 
wurde als bequemeres Ausgangsmaterial der Hippurséure- 
phenylester verwendet. 

') Ber, d. D. chem. Ges., Bd. XXII, S. 1954. 

*) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XXIV, S. 3, 432. 
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Bald nach Beginn der Untersuchung zeigte es sich, dass 
durch diese Versuche ausser der Lésung der gestellten Frage 
auch ein anderes, im hiesigen Laboratorium wiederholt an- 
vestrebtes Ziel’), erreicht werden kénne, die Synthese dey 
Mercaptursaéuren und des ihnen nahe verwandten Cystins. 

In einer vorliufigen Mittheilung*) habe ich tiber die Ge- 
winnung des Ausgangsmaterials und die Bildung der Anhydro- 
hippursaureester berichtet. Durch diese Publikation wurden 
Riigheimer und Kiisel’) zu einer weiteren Veréffentlichung 
iiber die von ihnen erzielten Resultate tiber das Hippuroflavin 
veranlasst, wobei sie die Darstellung eines Oxyhippursiiure- 
iithylesters, welcher in nichster Beziehung zu dem von mir 
beschriebenen Anhydrohippursiurephenylester steht, erwahnen. 

Denselben K6érper hatte ich damals schon auf einem 
underen Wege dargestellt. In einer weiteren Mittheilung‘) 
habe ich die Richtung meiner weiteren Versuche, welche damals 
schon die Synthese der Mercaptursiuren und des Cystins in 
Aussicht zu nehmen gestatten, genau angegeben. 

Die Aufgabe, eine Synthese der Mercaptursauren autf- 
zufinden, ist in der damals angegebenen Weise gelungen, und 
es ist wahrscheinlich, dass auf dem gleichen Wege auch die 
synthetische Darstellung des Cystins méglich sein wird. 

Im Folgenden werden die Anhydroverbindungen der 
Hippursiure- und der Benzoylamidopropionsaureester , ihre 
Abkémmlinge, und deren Ueberftihrung in geschwefelte Koérper, 
welche vom Cystein, wie die Mercaptursiuren, sich ableiten, 
beschrieben. 

A. Versuche mit Hippursaure. , 

1. Der Hippursiurephenylester C,,H,, NO,, 

C,H, — GO — NH — CH, — COO — C,H, 
wurde auf folgende Weise in guter Ausbeute erhalten: 

10 gr. fein gepulverter Hippursaure werden mit 7 gr. 
Phenol gemischt, diesem Gemenge bei Wasserbadtemperatur 





') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 16, 5S. 552. 
*) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XXVI, S. 1699. 
’) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XXVI, S. 2319. 
*) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XXVI, S. 2641. 
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in kleinen Portionen 6—8 gr. Phosphoroxychlorid beigefiigt, 
und so lange weiter erwarmt, bis vollstandige Lésung ein- 
vetreten ist. Das Reactionsproduct wird in Wasser gegossen, 
die gebildeten Saéuren durch Sodalésung neutralisirt, und so 
lange mit Wasser ausgewaschen, bis die Anfangs weiche Masse 
mi einem weissen Krystallbrei erstarrt. Durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man den Ester rein in 
Form tafelformiger, bei 104° schmelzender Krystalle, welche 
sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und Eisessig, nicht in Petrolather lésen. 
Mit Wasserdampf ist der Ester nicht fltichtig. 


Die Analyse ergab folgende Werthe: 


|. 01544 gr. Substanz gaben 0,430 gr. Kohlensiure entsprechend 70,57 °|, © 
und 0,0755 gr. Wasser entsprechend 5,43 °/, H. 

ll, 0,178 gr. Substanz lieferten bei 14° C. und 746 mm. B. 8,9 cbem. 
feuchten Stickstoff entsprechend 5,53 °), N. 


Berechnet 


Z Gefunden: 
auf C,; H,, NO,: 


C = 258", 70,57 |). 
MW «= §50'> 5,43 » 
N= 5,49 » 5,93 » 
O = 18,82 » —_— 


99,99 °|, 


Schon nach kurzem Kochen mit Saéuren oder verdinnten 
Alkalien wird der Ester in seine Componenten gespalten. 


2, Anhydrohippursaurephenylester 
C,; H,, NO,. 

Lést man obigen Ester in der 5—6fachen Menge Phos- 
phoroxychlorid und erhalt diese Lésung wihrend etwa einer 
Viertelstunde im Sieden, so tritt zunichst Triibung ein, die 
indess bald w:-der verschwindet, wihrend die Fliissigkeit 
sich braun zu fairben beginnt. Bei Eintritt dieser Briunung 
wird das Erhitzen unterbrochen, und die Fliissigkeit allmalig 
in Wasser gegossen. Man neutralisirt mit Natronlauge, wascht 
init viel Wasser aus, bis nach einigen Stunden die abgeschiedene 
dlige Masse krystallinisch erstarrt. Letztere wird in Alkohol 
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gelést, die Lésung mittelst Thierkohle entfarbt, und dure, 
freiwillige Verdunstung zur Krystallisation gebracht. 

Dieses neue Product bildet farblose, lange, biischelige 
Nadeln vom Schmelzp. 42°, leicht léslich in Alkohol, Aether. 
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, unldslicl, 
in Petrolather. Der Kérper ist mit Wasserdimpfen fliichtig 
und auf diese Weise leicht rein zu erhalten. Die Ausbeute 
betrigt 60—70°/, des angewandten reinen Esters. 

Analysen: 
|, 0,1813 gr. Substanz gaben 0,505 gr. Kohlensidure, entsprechend 76,12"), (; 
und 0,0815 gr. Wasser entsprechend 4,98°|, H. 
Il. 0,0674 gr. Substanz ergaben bei 12° C. und 741 mm. B. 3,35 chen, 
feuchten Stickstoff, entsprechend 5,68°, N. 


Berechnet 


G : 
auf C,, H,, NO.: tefunden 


C ==. 75,95, 76,12 °|,. 
H= 4,64 » 4,98 » 
N = 5,90 » 5,68 » 


O = 13,50 » ies 
99,99 "|, 

Dieser neue K6rper unterscheidet sich somit in seiner 
Zusammensetzung von dem Hippursiiurephenylester durch den 
Mindergehalt von 1 Mol, Wasser. Von wiisserigen Alkalien 
und Natriumamalgam wird er entgegen jenem nicht im ge- 
ringsten angegriffen, bei Einwirkung miassig verdtinnter Salz- 
siure dagegen glatt in Phenol und Hippursiéure bezw. Benzoé- 
siiure und Glycocoll gespalten. Das bei der Spaltung gebildete 
Glycocoll wurde als Glycocollkupfer nach einem von Wulff’) 
angegebenen Verfahren folgendermassen nachgewiesen: 

Die salzsaure Lésung des Glycocolls wird zur Vertreibung 
der tiberschtissigen Salzsiure zur Trockne verdunstet, der 
Riickstand in heissem Wasser aufgenommen, die heisse Lésung, 
um sie chlorfrei zu machen, mit schwefelsaurem Silber gefiillt, 
vom Chlorsilber abfiltrirt und das tiberschitissige Silber durch 
Schwefelwasserstoff entfernt. Das Filtrat wird zum Sieden 
erhitzt, nach Verjagen des Schwefelwasserstoffs mit kohlen- 
saurem Baryt in Substanz gefallt, und vom gebildeten schwefe!- 


1) Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. XVII, S. 475. 
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saurem Baryt und dem Uberschiissigen kohlensauren Baryt 
abfiltrirt. Die so erhaltene Fliissigkeit wird bis zur Syrup- 
consistenz eingedampft, in wenig Wasser aufgenommen, mit 
frisch gefalltem, rein gewaschenen Kupferoxydhydrat erwirmt 
und filtrirt. Aus dem Filtrat scheiden sich auf Zusatz von 
Alkohol blaue Nadeln von Glycocollkupfer aus. 
Cu-Bestimmuneg: 
Berechnet: Gefunden: 

27,67 °|, 27,90 "Ip. 

Lisst man auf den Anhydrohippursiurephenylester bei 
Wasserbadtemperatur trockenes Chlor einwirken, so findet Auf- 
nahme von zwei Atomen Chlor statt. Das gebildete Additions- 
product C,,H,,Cl,NO, ist ausserordentlich veranderlich und 
wird sehr leicht unter Abspaltung von Salzsiiure zersetzt. 
Diese Zersetzung macht sich auch schon wihrend der Ein- 
wirkung des Chlor bemerkbar. Die Substanz sintert bei 52° 
und schmilzt bei ca. 150° unter Zersetzung. Durch Alkalien 
erleidet sie schnell eine vollige Spaltung, wobei Benzoésiure, 
Phenol und Ammoniak gebildet werden. | 

Analyse: 
|. 0.1465 gr. Substanz heferten 0,141 gr. Chlorsilber, entsprechend 
93,85 °!, Cl. 
ll. 0.2531 gr. Substanz ergaben bei 20° C. und 747 mm. B. 9,7 ebem. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 4,27 °/, N. 
Berechnet 
auf C,, H,, Gl, NO,: 
CG = 58,49 %, an 


Gefunden: 


H = 3.57 » — 
Cl = 93,37 » 93,85 "!,. 
N-== 454 » 497 » 


O = 10,39 » ; 
| 100,36 a 
3. Anh,ydrohippursaureathylester 
C., Bes ly 
Hippursiureithylester, der nach einem von Stenhouse’) 
angegebenen Verfahren dargestellt wurde, wurde mit der fiinf- 


') Ann. d. Chem., Bd. 31, S. 149. 
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fachen Menge Phosphoroxychlorid in gleicher Weise behande 
wie der Phenylester (siehe oben). Dabei entstand ein braunes 
Oel, welches in Wasser eingetragen wurde. Nach Uebe,-. 
sittigen mit Natronlauge wurde mit Wasserdampf destillirt 
Dabei gingen kleine Mengen eines farblosen Oels tiber, clessey 
Bildung, als nur kleine Mengen von Hippursiureithyleste; 
verarbeitet wurden, anfanglich tibersehen wurde. Das Destilla: 
wurde mit Aether ausgeschtttelt und die Aetherlésung jn, 
Vacuum verdunstet. Als Rtickstand blieb ein gelbes, eigen- 
thtimlich riechendes Oel, das bei langerem Aufbewahren 2) 
langen Krystallnadeln erstarrte, die bei 58° schmolzen. 

Die Ausbeuten dieses Condensationsproductes waren indes: 
sehr geringe und betrugen etwa nur 1—1"/,°/, des angewaniten 
Esters. Immerhin erhielt ich eine zur Analyse hinreichende 
Menge der Substanz, wobei folgende Werthe sich ergaben: 

I, 0,1355 gr. Substanz lieferten 0,38482 gr. Kohlenséiure, entsprechey| 
70,00 °|, G und 0,078 gr. Wasser entsprechend 6,34 °!, H. 
Il. 0,1161 gr. Substanz ergaben bei 27° C. und 736 mm. B. 8,6 chen, 


feuchten Stickstoff, entsprechend 7,64 °, N. 
Berechnet 


; : Gefunden: 
auf C,,H,, NO,: os 


C = 69,84, 70,00 °|,. 
H = 5,92 » 6,34 » 
N= 7,40 > 7,64 » 


O = 16,95 » suas 


100,09 » 

Der Anhydrohippursaureathylester ist sehr schwer léslich 

in Wasser, leichter in Alkohol und Aether, wird von Alkalien 

nicht angegriffen, von Salzsiiure dagegen leicht in Hippursiiure 

und Alkohol gespalten, zeigt tiberhaupt in jeder Beziehung dic 

grésste Aehnlichkeit mit dem Anhydrohippursaurephenylester. 

Fiir die Erklirung der Constitution dieser Condensations- 

producte ergaben sich mehrere Méglichkeiten, von welchen aul 

Grund der von mir angestellten Versuche als wahrscheinlicliste 
folgende’) bezeichnet wurde: 


C,H, — CO—N—CH 


“ | 
C— (0 —R). 
') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XX VI, S. 2641. 
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3ei der Untersuchung dieser K6rper war von vornherein 
jie Frage in Betracht zu ziehen, ob die Wasserabspaltung 
nicht in der Art erfolge, dass zwei Mol. Ester unter Verlust 
von zwei Mol. Wasser sich vereinigten, ein Vorgang, wie er 
von Traube’) beim Sarkosin beobachtet und von F. Mylius’*) 
richtig erklart wurde. 

3ischoff und seine Schiiler*®) haben eine grosse An- 
vahl von solehen Verbindungen eingehend studiert, die durch 
Zusammentritt zweier Molektile Aminosiuren gebildet und als 
,--Diacipiperazine vom Typus 

_ » CH, — CO 
R— N< >N—R 
‘CO — CH, ’ 
bezeichnet worden sind. 

Im vorliegenden Falle konnte indess leicht festgestellt 
werden, dass die Bildung der Anhydrohippursaureester nicht 
im Sinne der von Bischoff untersuchten Reaction verlaiuft. 
Denn die Molekularbestimmung des Anhydrohippursaurephenyl- 
esters ergab einen Werth, welcher ftir die einfache Formel 
C,.H,,NO, genau stimmte: 

Molekulargewicht: 
Berechnet: Gefunden: 
0,215 10,0 0.645 937 933 


Substanz: Naphtalin: Erniedrigung: 


Eine zweite Méglichkeit war die, dass bei der Conden- 
sation des Hippursiiurephenylesters ein Isochinolinderivat ent- 
stehen wirde, wie sie Righeimer (s. 0.) durch Kinwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Hippursiure, wenn auch nur 
in sehr geringen Mengen, erhalten zu haben glaubt. 

Die Reaction verliefe hierbei nach folgender Gleichung: 

C(OH) 


N Rad 
(,H,- CO—NH--CH,—COO—C,H,= | +H,0O 


CH 
C(OC, H,) 


') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XV, S. 2111. 
*) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XVII, S. 286. 
*) Ber. d. D. chem. Ges., Bd, XXII, S. 1774, XXIII, S$. 2003, XXV, S. 2940. 
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Fur diese Constitution schien zunachst der Umstangq 
zu sprechen, dass es nicht ohne Weiteres gelang, aus dey 
Estern der Hippursaure mit Alkoholen aihnliche Condensation. 
producte wie aus den Phenylestern zu erhalten; ferner, dass dey 
Anhydrohippursaureester nicht nur mit Wasserdampf fliichtig 
ist, sondern auch durch Natronlauge selbst bei langem Kochey 
so gut wie nicht angegriffen wird. 

Indessen hat die weitere Untersuchung ergeben, dass 
die Ester der Hippursiure mit Alkoholen unter den gleichey 
Bedingungen, wie die Phenylester, mit Phosphoroxychlorid 
condensirt werden; die Gewinnung dieser Condensations- 
producte ist aber wegen ihrer leichteren Fliichtigkeit und wegen 
ihrer Unbestindigkeit viel schwieriger als die der Conden- 
sationsproducte aus den Phenylestern. 

Der Gedanke, dass ein Isochinolinderivat vorliege, wurde 
indessen auch durch das Verhalten des Anhydroesters villig 
ausgeschlossen, welcher beim Erhitzen mit Séuren glatt in 
Benzoésiiure, Glycocoll und Phenol zerfallt (s. 0.). 

Eine dritte Méglichkeit der Constitution der Anhydro- 
hippursiiureester, welche durch folgende Formel bezeichnet 
wird: 

C,H, — GO — NH — CH, — COO — C,H, = 

C,H, -- CO — NH — C= C(OC,H,) + H,O 
war ohne Weiteres auszuschliessen. Gegen sie spricht das 
vanze Verhalten des Kérpers, welcher kein Acetylenderival 
sein kann, und der Umstand, dass die Benzoyl-a-Amidopropion- 
siiure gleiche Condensation liefert, wie die Hippursaure, wortiber 
spiiter eingehend berichtet wird. 


Die Bildung eines Kérpers von der Zusammensetzung 
C,H, —-G=N 
i re 
CH — COO — C,H, 
ist ausgeschlossen durch das Verhalten des Condensations- 
productes gegen Alkalien und Saéuren. Wire obige Forme! 
ein Ausdruck {des Verhaltens des Condensationsproducts. 0 
miisste aus demselben leicht unter Abspaltung von Stickstoll 
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i Form von Ammoniak ein Zimmtsaure- oder Hydrozimmt- 
<jurederivat zu erhalten sein. Bei keinem der hierauf ge- 
richteten Versuche war es aber méglich, den Stickstoff aus 
jer Verbindung abzuspalten, ohne dass zugleich Benzoésaure 
oder Benzamid erhalten wurden. In keinem Falle wurde 
jabei die Bildung eines K6rpers, der zur Zimmtsiure in Ver- 
bindung stande, beobachtet. 

Alle Versuche mit den Anhydrohippursiureestern sprech en 
vielmehr daftir, dass die oben geschilderte Condensation in 
naher Beziehung steht zu der zuerst von Pléch1') und dann 
von KE. Erlenmayer jun.) studirten #Reaction zwischen 
Benzaldehyd und Hippursiiure (s. oben), bei welcher eine 
Ringbildung 


N 
anzunehmen ist, wobei zwischen den beiden Kohlenstoffatomen 
eine doppelte Bindung bestehen muss. 


Dem Lactim der Benzoylamidozimmtsaéure kommt nach 
Erlenmayer die Formel 
C,H, — CH = C — CO 
oe 
N(CO — C,H,) 
uu, Wihrend fir die Anhydrohippursaureester nach den noch 
ferner zu beschreibenden Versuchen die Constitution 
HC = C(OR) 


ff 
WY, 


N= 00—¢@ 





sich ergibt. 


t. Oxyhippurséurephenylester C,,H,,NO, 

C,H, — GO — NH — CH(OH) — COO — C,H,. 

Das oben beschriebene Chloradditionsproduct konnte 
wegen seiner Unbestandigkeit nicht in grésseren Mengen er- 
hallen und zu weiteren Versuchen verwandt werden. Es 


') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XVI, S. 2815. 
*) Ann. d. Chem., Bd. 275, S. 1. 










420 



































wurde desshalb versucht, ein Verseifungsproduct dessej})e) 
mit Wasser zu gewinnen, zu dessen Darstellung in folgende, 
Weise verfahren wurde. | 

Erhitzt man Anhydrohippursiaurephenylester mit der drei. \ 
fachen Menge Phosphorpentachlorid am Rtickflussktihler, | 
erfolet alsbald unter merklicher Entwicklung von Salzsiuy, 


klare Lésung. Wird diese in kaltes Wasser gegossen, sy | 
scheidet sich eine weiche Masse aus, welche wihrend (es 
Auswaschens mit Wasser allmiélig erstarrt. Die trockene Mass, 


wird zur Beseitigung nicht krystallisirender Beimengungen mii 
Aether gewaschen und aus viel heissem Wasser umkrystallisiri, 
Man erhalt sie so in farblosen feinen Nadelchen, welche jy 
Wasser sehr schwer, leichter in Alkohol léslich sind. sj 
schmelzen bei 170°. 

Diese Substanz ist frei von Chlor. 

Die Analysen ergaben Werthe, welche auf einen Korper. 
der zwei Atome Wasserstoff und zwei Atome Sauerstoff meh 
enthalt, als der Anhydroester, gut stimmen: 

1. a) 0,1418 gr. Substanz gaben 0,345 gr. Kohlensaéure, entsprechen 

66,36 °|, C. und 0,062 gr. Wasser, entsprechend 4,85°|, H. 

b) 0,1232 gr. Substanz gaben 0,2997 gr. Kohlensiure, entspreclien 

66,34 °/|, C. und 0,055 gr. Wasser entsprechend 4,95 °/, H. 

I]. 0,2102 gr. Substanz ergaben bei 15°C. und 732mm. B. 9.9 ebet. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 5,04°/, N. 
Gefunden: 


Berechnet 
ee eee 


auf C,, H,, NO,: I. II. 


C = 66,42, 66,36 °|, 66,34 °),. 
H= 4,79 » 4,85 » 4,95 » 
N = 5,17 » 5,04 » —_ 
O = 93.61 » —_ aie 


99,99 °, 


Diese Substanz zerfallt beim Erhitzen mit Alkalien eich 
unter Bildung von Phenol, Benzoéséure, Ammoniak und Oxal: 
siure. Die Bildung der letzteren Séure erfolgte dabei nicl 
quantitativ, wahrend die Abspaltung von Ammoniak quan- 
titativ verlauft. Letzteres wurde im Destillate durch Titriret 
bestimmt. 
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Liisst man die Natronlauge sehr vorsichtig zwischen 
95—30° kurze Zeit einwirken, so liefert die Spaltung zunichst 
penzamid und Phenol und eine Siaure in geringer Menge, 
welche mit Phenylhydrazin eine in Wasser unldésliche Ver- 
yindung gibt, und danach nichts anderes sein kann, als Gly- 
oxvisiure. Leider konnte ich bei noch so vorsichtigem Ar- 
peiten nicht soviel Hydrazon erhalten, um zur Analyse geniigend 
Substanz zu haben. Indessen stimmte sein Schmelzpunkt an- 
niherud mit dem des Glyoxylsiurephenylhydrazons. 
Die Analyse des oben abgeschiedenen benzamids gab 
folgende Werthe: 
|. 0.1643 gr. Substanz lieferten 0,421 gr. Kohlensiure, entsprechend 
69,83 °|, C. und 0,0905 gr. Wasser, entsprechend 6,11 °/, H. 
ll. 0.2322 gr. Substanz lieferten bei 14° C. und 720 1mm, B. 23,5 ebem. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 115°, N. 


Berechnet: Gefunden: 
CG = 69,42", 69,83 °|,. 
Hs: 579 6,11 
nm = fi > 11,50 


Kin weiterer Beweis, dass die Substanz den Oxyhippur- 
siurephenylester darstellt, ergibt sich aus seinem Verhalten 
gegen Essigsiureanhydrid. Kocht man namlich den Oxyester 
wihrend 5 bis 10 Minuten mit der dreifachen Menge Essig- 
siureanhydrid am Rutckflussktihler, und giesst das Reactions- 
product auf Eis, so erstarrt dasselbe nach wiederholtem Aus- 
waschen mit viel Wasser bald, und kann durch mehrmaliges 
Unkrystallisiren aus heissem Alkohol in glanzenden Schiippchen 
vou Schmelzpunkt 171—173° erhalten werden. 

Die Analysen ergaben Werthe, welche genau auf ein 
Acetylderivat, den 

Acetyloxyhippursaiurephenylester 

C,H, — GC -- NH — CH(OCH, CO) — COOC,H, 
stimmten. 

[. 0.1637 gr. Substanz gaben 0,3918 gr. Kohlensiure, entsprechend 
65,24", C, und 0,0755 gr. Wasser entsprechend 5,12°/, H. 


1. 01774 gr. Substanz gaben bei 11° C. und 745 mm. B. 6,9 cbem. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 4,45°, N. 
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Berechnet 
auf C,,H,, NO;: 


Gefunden: 


C = 65,17 %, 65,24 |,. 
H = 4,79 » 5,12 >» 
N= 4,47 >» 44D » 


O = 95,49 » " ~ 


99,92 


Der Acetylhippursiureester erleidet durch Alkalien Spaj- 
tung in Phenol, Essigsiure, Benzoésiure, Ammoniak in 
Oxalsiiure. 

Der Oxyhippursaurephenylester kann auch durch directe 
Kinwirkung von Phosphorpentachlorid auf Hippurséurepheny|- 
ester erhalten werden, und entspricht in seiner Zusammen- 
setzung ganz einem von Riigheimer’) aus Hippursaureiithy!- 
ester und Phosphorpentachlorid als Zwischenproduct bei der 
Darstellung des Hippuroflavins erhaltenen Oxyhippursiure- 
‘ithylester C,H,CO — NH — CH(OH) — COOC,H,. 

Ebenso wie die Hippursaiureester verhalten sich Con- 
densationsproducten gegentiber auch die Benzoyl-Amidopropion- 
saureester, 


B. Versuche mit Benzoylamidopropionsaéure, 


Das Ausgangsmaterial wurde nach dem von Baum’) 
und Brenzinger’) angegebenen Verfahren gewonnen: 

10 gr. Alanin werden in 100 cbem. Wasser und 300 chem. 
lO procentiger Natronlauge gelést und mit 45 chem. Benzoy'- 
chlorid unter guter Kthlung durchgeschiittelt, bis der Gerucl: 
nach Benzoylehlorid verschwunden ist. Das gebildete Benzoy!- 
alanin und die Benzoésiiure werden mit Salzséure abgeschieden 
und getrocknet, das trockene Product zur Entfernung de: 
3enzoésiure mit der fiinffachen Menge alkoholfreiem Acthe! 
ausgeschiittelt und die letzten Spuren mit Petrolather aus- 
gewaschen. Durch Umkrystallisiren des Rtickstandes aus 


') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XXVI, S. 2319. 
*) Zeitschrift f. physiol. Ghem., Bd. IX. S. 467. 


*) Inaugural-Dissertation, Erlangen 1891. 
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eissem Wasser erhalt man reines, in sechsseitigen Blattchen 
yrystallisirendes Benzoylalanin vom Schmelzpunkt 165 —166°. 


1. Benzoylamidopropionsaurephenylester 
y NH — CO — C,H, ; 
CH, — CH¢ | | ==.C, H,.NO.. 
‘COO — C,H, 

Zur Darstellung des Esters wurden je 10 gr. Benzoyl- 
alanin mit 5 gr. Phenol gemengt und unter Zugabe von 6—8 gr. 
Phosphoroxychlorid in kleinen Portionen bei Wasserbadtem- 
peratur solange erhitzt, bis klare Lésung eingetreten ist. Das 
Reactionsproduct wird in Wasser gegossen und mit Soda- 
jisung und Wasser solange ausgewaschen, bis es krystallinisch 
erstarrt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
wird der Ester gereinigt. Er bildet weisse Nidelchen vom 
Schmelzpunkt 133°, welche sich in Alkohol und Aether, 
schwer in Petrolather und Schwefelkohlenstoff lésen. Die 
Ausbeuten betrugen 70—80°/, des angewandten Benzoylanins. 


Analysen: 
|. 0,188 gr. Substanz lieferten 0,487 gr. Kohlensaéure, entsprechend 
70,74 °|, G. und 0,101 gr. Wasser, entsprechend 5,97 °/, H. 
il. 0.2087 gr. Substanz ergaben bei 16° C. und 756mm. B. 9,1 ebem. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 5,09 °|, N. 


| Berechnet Gefunden: 
| auf C,, H,, NO,: | : 
CG = 71,04, —- 
H = 5,58 » —* 
: i a Sas 5,09 » 
| O = 17,94 » 7 


99,76 1, 

Der Ester geht bei Einwirkung von wasserigem oder 
Weingeistigem Ammoniak sehr leicht in das schon von Bren - 
Zinger’) beschrictene Amid , 

vy NHCO — C,H, 
CH, — CH< 
-CONH, 


iber. 


') Brenzinger, Inaugural-Dissertation, Erlangen 1891, 
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2, Anhydrobenzoylamidopropionsaurephenylesjo, 
C,H, — CO — N—C— CH, \ 


| or C,,H,, NO, 
C(OC, H,) 
wird in einer Ausbeute von 30—40°/, des angewandten Esters 
in folgender Weise erhalten: 

Ein Theil Ester wird mit der 6—7 fachen Menge Phosphor- 
oxychlorid wahrend einer Viertelstunde bis zum Siedepunkt+ 5 
des letzteren erhitzt, das Reactionsproduct in Wasser gegossey, 
und nach wiederholtem Auswaschen mit verdtinnter Natron- 
lauge mit Wasserdimpfen destillirt. Die tibergehenden (Oel- 
tropfen erstarren bald krystallinisch und kénnen durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol in grossen tafelformigen Krystallen 
vom Schmelzpunkt 41—42° erhalten werden. 

Der Anhydroester ist in Wasser unléslich, in Alkohol, 
Aether, Benzol und Eisessig lést er sich leicht, schwer in 
Petrolither. Von Natronlauge wird er, wie der Anhydio- 
hippursaureester, nicht im geringsten angegriffen, und zeig! } 
liberhaupt mit diesem in jeder Beziehung die grésste Aehn- 
lichkeit. 


Analyse: 
[. 0,1575 gr. Substanz lieferten 0,4416 gr. Kohlensaiure, entspreclien: 
76,44 °|, C und 0,079 gr. Wasser, entsprechend 5,58 °/, H. 
Il, 0.1775 gr. Substanz gaben bei 12° C. und 742 mm. B. 8,8 eben 
feuchten Stickstoff, entsprechend 5,40°|, N. 


Berechnet 


o ¥ f 
auf C,,H,, NO,: Gefunden 


CG = 76,49 %, 76,44 /,. 

H = 5,18 » 5,58 > 

N = 5,57 » 5,40 » 

O = 12,74 > he 
99,98 9, 


Es war von vornherein anzunehmen, dass dieser Korper 
sich gegen Phosphorpentachlorid in gleicher Weise verhalten 
wiirde, wie der Anhydrohippursaurephenylester (vergl. Ber. 
XXVI 2644). Die genauere Untersuchung lehrte aber, dass 
hier doch ein Unterschied besteht. 








































Wenn man mit diesem Anhydroester genau so verfihrt, 
wie es bei der Darstellung des Oxyhippursiureesters be- 
schrieben wurde, gelingt es leicht, ein chlorhaltiges Product 
m erzielen, bei welchem die Verseifung nicht so vollstindig 
eingetreten ist, wie es bei der Bildung des Oxyhippursiiure- 
esters der Fall ist. Als Product dieser Reaction entsteht der 


3. Benzoylamido-z-Chlorpropionsiurephenylester 
NH (COC, H,) 
CH, —G Cl = (C,H, NCIO,. 
COO C, H, 

Derselbe bildet sich in Ausbeuten von 30—40°/, des 
Ausgangsmaterials, wenn Benzoylamidopropionsiurephenylester 
oder dessen Anhydroproduct mit der 5—6fachen Menge Phos- 
phorpentachlorid wahrend 10 Minuten auf eine 110° nicht 
libersteigende Temperatur gebracht werden. Das Reactions- 
product wird in kaltes Wasser oder auf Eis gegossen, sehr viel 
ausgewaschen und nach Erstarren, was erst nach mindestens 
einlagigem Auswaschen erfolgt, durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt. 

Der Benzoylamido-z-Chlorpropionsaureester stellt hiibsche, 
hei 137° schmelzende sechsseitige Tafeln dar. Er lést sich 
in fast allen L6sungsmitteln. 

Analysen: 
|. a) 0,1579 gr, Substanz lieferten 0,3676 gr. Kohlensiure, entsprechend 
63,46 °|, C und 0,0623 gr. Wasser, entsprechend 4,38 °/, H. 
b) 0,1942 gr. Substanz lieferten 0,451 gr. Kohlensaure, entsprechend 
63,33 °/, C und: 0,0793 gr. Wasser, entsprechend 4,53 °/, H. 
ll. 0.1063 gr. Substanz ergaben bei 22°C und 733 mm B. 4,8 cbem. 
feuchten Stickstoff entsprechend 4,9 °|, N. 


ill. 0.1515 gr. Substanz lieferten 0,0705 gr. Chlorsilber, entsprechend 
11,54 °, Cl. 


Berechnet __Getunden: 
auf C,,H,, NC1O,: I. If. 
CG = 63,36 |, 63,46 °|, 63,33 °,. 
H = 4,62 » 4,38 » 4,53 » 
N= 4,62 » 4,90 » — 
Cl = 11,55 » 11,54 » — 
O = 15,84 » _— — 


99,99 |, 
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Molekulargewichtsbestimmung. 


Naphtalin: Substanz : Erstp. d. Naphtalin: Erniedriguny- 
10,0 0,1405 78,28 0,33 
Molekulargewicht : 

Berechnet : Gefunden : 

303,5 298 


Das Verhalten dieses chlorhaltigen K6rpers erinnert jy 
mehreren Beziehungen an den Oxyhippursiurephenylestey, 
Mit Alkalien wird die Chlorverbindung noch leichter als de; 
letztere gespalten, wobei Salzsiure, Phenol, Ammoniak und 
Benzoésiure gebildet werden. 

Ausserdem entsteht eine Saure, welche mit Phenylhydraziy 
ein unldésliches Hydrazon bildet. Letzteres konnte wegen 
harziger Beimengungen nicht im reinen Zustande erhalten 
werden. Der Schmelzpunkt lag bei 189°. Der Bildung der 
Glyoxylsiure aus dem Oxyhippursiiurephenylester wtirde in 
vorliegenden Falle die Abspaltung von Brenztraubensiure ent- 
sprechen, deren Hydrazon oline Zweifel vorlag, wenn es auch 
nicht rein erhalten werden konnte. 

Essigsiureanhydrid wirkte auf obigen Benzoylamido- 
#-Chlorpropionsaureester nicht ein. Bei kurzem Einwirken 
desselben wurde das Ausgangsmaterial unverandert wieder- 
erhalten, bei lingerem Einwirken trat vollstandige Zersetzung 
des Chlorkérpers ein. 

Wenn man bei der Darstellung dieser Chlorverbindung 
die zweite der frtiher beschriebenen Methoden befolgt, durcl) 
Kinwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Benzoylamido- 
propionsadureester, so wird neben dem Chlorproduct aucl 
in wechselnden Mengen der Anhydrokoérper gebildet. Diese 
Bildung ist leicht versténdlich, wenn man sich erinnert, dass 
ein erheblicher Theil des Phosphorpentachlorid bei der Reaction 
in Phosphoroxychlorid tibergeht, und dann auf den unver- 
iinderten Ester wasserabspaltend wirkt. 

Bei dieser Reaction wurde zuweilen ein dritter K6rper it 
kleinen Mengen erhalten, der sich hauptsachlich dann _bildele, 
wenn das beim Eingiessen des Reactionsproductes in Wasser 
durch Zersetzung der Chloride des Phosphors sich erwirmend 
Waschwasser nicht rasch durch frisches Wasser ersetzt wurde. 
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Dieses neue Product stellt ein weisses, chlorfreies, aber 
stickstoffhaltiges, in allen Lésungsmitteln ausserordentlich 
schwer lésliches Pulver vom Schmelzpunkt 220—230° dar. 
Mehrere Analysen dieser Substanz fiihrten zu Werthen, die 
zeigten, dass keine ganz reine Verbindung vorlag; da ausserdem 
die Substanz immer nur in sehr geringen Mengen gebildet 
wird, wurde sie nicht weiter untersucht. 


C. Synthese der Mercaptursduren. 


Mercaptursiuren haben Baumann und Preusse’) 
Siuren benannt, welche, wie diese Autoren und Jaffé fanden, 
in dem Harn von Hunden nach Verftitterung von Chlor-’), 
Brom- oder Jodbenzol auftreten. 


Diese Siuren stehen in naher Beziehung zu der «-Amido- 
1-Thiopropionséure, dem Cystein, welches durch Reduction 
aus dem Cystin gebildet wird, wie aus folgenden Formeln 
ersichtlich ist: 


NH,\ . / CH, (CH, — CO)NH\. _ / CH, 
>a | a: x: 

SH ~~ “COOH (C, H,Br)S ° COOH 
Cystein. Bromphenylmercaptursaure, 


Die Constitution der Mercapturséuren ist von Baumann 
und Preusse durch die Art und Weise der Spaltung der 
Mercaptursiuren bei der Einwirkung von Siéuren und von 
Alkalien bewiesen worden. 

Beim Kochen der Mercaptursaiuren mit missig verdtinnter 
Schwefelsiure wird aus der Bromphenylmercaptursiure zu- 
nachst unter Abspaltung von Essigsiure die #-Bromphenyl- 
thio-a-Amidopropionsiure gebildet: 


(CH,CO)NH\ _ /CH, C,H,O,+NH,. _ /CH, 

7 a +H,O= >C 

(C,H, Br)S / COOH C,H,BrS* COOH 
Bromphenylmercaptursaure. a.-Bromphenylthio- 


a-Amidopropionsaure. 


') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XII, S. 806, Bd. XVIII, 8S. 258; Zeit- 
schrift f. physiol. Chem., Bd. V, S. 309. 
*) M. Jaffé, D. chem. Ges., Bd. XII. S. 1092. 





C,H,BrS\ . CH, 
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Diese Saiure wird beim Kochen mit Alkalien weiter go. 
spalten unter Bildung von Ammoniak, Bromphenylmercay)q,, 
und Brenztraubensiure. Der Nachweis der Brenztraubensiiy,, 
velingt bei dieser Verseifung nur dann, wenn man das Alkali 
méglichst vorsichtig und kurze Zeit hat einwirken lassey, 
In diesem Falle kann die gebildete Brenztraubensaure dure, 
die Ueberfiihrung in das von E. Fischer und Jourday 
beschriebene Hydrazonderivat sicher erkannt werden. 7 
Baumann’) hat friither versucht, die Mercaptursiiurey 
aus den Additionsproducten von Brenztraubensaure und Mer- 
captanen im Sinne der folgenden Gleichung zu erhalten: 


(CH, CO)NH\ _ CH. 
2 WER +CH,—CO—NH,= a * 
OH COOH C,H,Brs COOH 
4-Thiobromphenyl- Acetamid. Bromphenylmercaptursiiure, 
a-Oxypropionsiure. 


Allein die grosse Unbestandigkeit jener Additionsproducte 
verhinderten den Eintritt der beabsichtigten Reaction. 

Auf anderem Wege versuchte Brenzinger’) zu diesen 
Kérpern zu gelangen, indem er zunachst ein Halogensub- 
stitutionsproduct des Benzoylalanins durch Einwirkung von 
Chlor auf das letztere zu gewinnen sich bemiuhte: 
C.o~CO-RE. Ui, as, Miri cah PY ee 


scx +Cl 
H’ “ScooH ~? ci’ “ \coor 


Benzoylanin. g-Chlor-a-Benzoylamido- 
propionsaure. 

Brenzinger’sVersuche, welche er in seiner Dissertation 
desshalb nur kurz erwihnt, scheiterten schon an dem Umstande, 
dass es ihm nicht gelang, das Halogensubstitutionsproduc! 
des Benzoylalanins zu gewinnen. 

Aus dem zweiten Theile der vorliegenden Arbeit ist er- 
sichtlich, dass ich den von Brenzinger gesuchten Korper. 
die «-Chlor-a-Benzoylamidopropionsaure, in dem friiher be- 
schriebenen Ester in Hianden hatte. Es lag daher_ nichits 


') Ber, d. D. chem. Ges., Bd. XVIII, S. 258. 
*) Inaugural-Dissertation, Erlangen 1891. 
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niiher, als mit dieser Substanz die Versuche zur Synthese 
der Mercaptursiuren wieder aufzunehmen. 

‘Aus der Sammlung des Laboratoriums stand mir eine hin- 
reichende Quantitaét von Para-Bromphenylmercaptan, welches 
als Spaltungsproduct der Bromphenylmercaptursaure gewonnen 
worden war, zur Verfiigung. Ich habe desshalb mit diesem 
Mercaptan folgende Einwirkung versucht: 


(O—NH_/CH, C,H,—CONH | /CH, 


+ C,H, BrSNa= 


c1~ “\cooc,H, C,H,BrS’ SCOOC,H, 


) or-a- Benzoylamidopropionsaure- 


Das Product dieser Reaction wiirde sich von der Brom- 
phenylmercaptursiure nur dadurch unterscheiden, dass es 
statt einer Acetylgruppe einen Benzoylrest in gleicher Bindung 
enthielte, und den Phenylester der Saure darstellte. 

Der Versuch, welcher wegen der Leichtigkeit, mit welcher 
das Chlorproduct verseift wird, mit grosser Sorgfalt angestellt 
werden muss, wobei insbesondere jeder Ueberschuss von 
freiem Alkali zu vermeiden ist, ergab eine vollkommene 
Bestatigung der obigen Voraussetzung. Es gelang, auf diesem 
Wege einen Kérper zu erhalten, der zu den Mercaptursaiuren 
in der allernichsten Beziehung steht, wodurch ein Weg, zur 
Synthese dieser Kérper zu gelangen, er6ffnet ist. Hierbei ist 
zu bemerken, dass die durch den Stoffwechsel gebildeten 
Mercaptursiuren optisch activ (linksdrehend) sind, wahrend 
die synthetisch gebildeten Producte wie immer inactive Modi- 
fieationen darstellen. 


|. 2-Bromthiophenyl-2-Benzoylamidopropion- 
siurephenylester 
, SC,H,Br 
CH, — G — NH(COC,H,) = C,,H,,NBrSO,. 
COOC, H, 

Bringt man zu einer ziemlich concentrirten alkoholischen 
Losung von #-Benzoylamido-«-Chlorpropionsiurephenylester 
eine alkoholische Lésung der Natriumverbindung des Brom- 
phenylmercaptans im kleinen Ueberschuss, so findet alsbald 


2-Bromthiophenyl-a-Benzoylamido- 
phenylester. propionsaurepheny lester. 
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Abscheidung von Chlornatrium statt, und nach kurzem Stehe; 
erstarrt das Gemisch zu einem dicken Krystallbrei, der abfiltriy 
und wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die so er- 
haltene Substanz bildet lange Krystallbtschel, ist in Wasser 
unloéslich, in kaltem Alkohol ziemlich schwer, in heissem Alkoho! 
leicht léslich; in kaltem Aether lést sie sich schwierig, in 
Chloroform sehr leicht. Thr Schmelzpunkt liegt bei 143°. 


Analysen: 
I. a) 0,2311 gr. Substanz lieferten 0,4936 gr. Kohlensaure, entsprechend 
58,24 °/, G und 0,076 gr. Wasser, entsprechend 3,65°|, H. 
b) 0,2128 gr. Substanz lieferten 0,455 gr. Kohlensadure, entsprechend 
58,22 °|, G und 0,072 gr. Wasser, entsprechend 3,75 °), H. 
Il. 0,2195 gr. Substanz gaben bei 13° C und 750 mm. B. 6,1 ecbem. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 3,18°), N. 
tf. 0,1458 gr. Substanz lieferten 0,0606 gr. Bromsilber, entsprechend 
17,69°|, Br. 
IV. 0,1723 gr. Substanz lieferten 0,0875 gr. Baryumsulfat, entsprechend 
6,97, S. 
Gefunden: 


Berechnet ome ce 
auf C,,H,, NBr SO, : I. Il. 
C = 67,87 "|, 58,24 °|, 58,22 °,. 
H = 3,94 > 3,65 » 3,75 » 
N == 307 » 3,18 » — 
Br = 17,54 » 17,69 » -~ 
S = 7,01 » 6,97 » Se 


O = 10,50 » _ - 
99,93 |, 

Mit Natronlauge wird obiger Ester schon nach kurzem 
kKochen gespalten. Erhitzt man dabei so lange, bis deutlich 
Ammoniak wahrgenommen werden kann, sauert dann mil 
Essigsiure im grossen Ueberschuss an, fillrirt von dem ab- 
veschiedenen Bromphenylmercaptan ab und versetzt das klare 
Filtrat mit einer stark verdtinnten Lésung von essigsaurei 
Phenylhydrazin, so scheidet sich schon bei gelindem Erwarmen 
ein in feinen Nadelchen krystallisirendes Hydrazon aus, Dieses 
Hydrazon scheint indess keine einheitliche Substanz, sondern 
ein Gemenge von Brenztraubensiurephenylhydrazon mit einem 
bromphenylmercaptanhaltigen Kérper zu sein, und die ver- 
schiedensten Versuche, das Brenztraubensiurehydrazon aus 
diesem Gemenge zu isoliren, sind misslungen. 
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In gleicher Weise, wie mit Natronlauge, wird obiger 
Ester auch durch Barytwasser gespalten. 


9. 2-Bromthiophenyl-a-Benzoylamidopropion- 
sdiureamid 
SC, H, Br 
CH, — C NH(CO—-C,H,) = C,,H,,N,O,SBr. 
CONH, 

Der oben beschriebene Bromthiophenyl - Benzoylamido- 
propionsaureester geht, in alkoholische Lésung mit alkoholi- 
schem Ammoniak versetzt, leicht schon bei gewdéhnlicher 
Temperatur in ein Amid von obiger Zusammensetzung tiber. 
Dasselbe krystallisirt aus der heiss gesittigten alkoholischen 
Lésung in langen Nadeln. Es ist in Wasser fast unldslich. 
In Aether und in kaltem Alkohol lést es sich schwer, leicht 
in heissem absolutem Alkohol und Kisessig, schwer in Petrol- 
‘ither, briunt sich bei 190° und schmilzt bei 201°. 


Analysen: 
1, 0,1902 gr. Substanz lieferten 0,3524 gr. Kohlensiure, entsprechend 
50,02 °/, G und 0,0645 gr. Wasser, entsprechend 3,76 °|, H. 
II, 0,1992 gr. Substanz ergaben bei 19° GC. und 737 mm. B. 13,1 chem. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 7,20°|, N. 
(ll. 0,215 gr. Substanz gaben 0,1055 gr. Bromsilber, entsprechend 20,90°), Br 
und 0,128 gr. Baryumsulfat, entsprechend 8,17°|, S. 


Berechnet 


Gef len: 
auf C,,H,, N,0,SBr: erfunden 


CG = 50,65, 50,52 °,, 
H = 3,95 » 3,76 » 

N = 7,38 > 7,20 » 

S = 844 » 8,17 » 

Br = 91,10 » 20,90 » 

OQ = §,44 » ~ 


99,96 °}, 


0 


Moleculargewichtsbestimmung. 


Naphtalin: Erstarrp. dess. : Substanz: Erniedrigung: 
20,0 79,28 0,1011 0,105 
Moleculargewicht : 
Berechnet : Gefunden : 


97 997 
379 Vv 
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Versuche, aus diesem Siureamid mit miassig ve’ ‘nnter 
Salzsiure die freie Sfiure zu isoliren, sind an de ‘Sten 
Spaltbarkeit desselben gescheitert, indem schon nach kurzem 
Kinwirken derselben bei Wasserbadtemperatur Brompheny]- 
mercaptan und Ammoniak abgespalten wurden. Darnach ist 
es verstindlich, dass man auf diesem Wege die freie Siiure 
nicht gewinnen konnte. 


3. 2-Bromthiophenyl-a-Benzoyllactimid 
C,H,BrS\  ,/N(CO — C,H,) 
ae 
CH, CO 
Der in Vorstehendem beschriebene Ester ist nicht das 
einzige Reactionsproduct, welches bei der Einwirkung von 
Bromphenylmercaptid auf den Benzoylamidochlorpropionsiure- 
ester gebildet wird. Neben demselben wurde noch ein zweiter 
Korper in kleinen Mengen gewonnen, welche sich durch seine 
Unléslichkeit in kaltem Alkohol von dem ersteren unterschied 
und so leicht von ihm getrennt werden konnte. 


= (:,,H,,NBrS0,,. 


Die Bildung des zweiten K6rpers ist abhingig von der 
Temperatur. Werden die Lésungen der beiden in Reaction 
tretenden Substanzen heiss gemischt, so entsteht vorwiegend 
der zweite Kérper. Auch die Gegenwart einer minimalen 
Menge von tberschtissigem Mercaptid begiinstigt die Bildung 
des letzteren. 

Bei mehreren Darstellungen habe ich, als diese Verhiil!- 
nisse noch unaufgeklirt waren, nur den zweiten K6rper er- 
halten. 

Derselbe bildet filzige, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 
153 — 155°, sehr leicht léslich in Chloroform und Benzol, 
schwerer in den andern Lésungsmitteln. 


Analysen: 
I. 0,2195 gr. Substanz lieferten 0,4284 gr. Kohlensiure entsprechend 
53,22 °/, G und 0,0615 gr. Wasser, entsprechend 3,11°), H. 
Il. 0,2017 gr. Substanz ergaben bei 14,5° C. und 732 mm. B_ 6,8 ecbem. 


7 
> 


feuchten Stickstoff, entsprechend 3,77 °/, N. 
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i ..°". gr. Substanz lieferten 0,0725 gr. Bromsilber, entsprechend 
, Br. 
IV. O.atvu gr. Substanz lieferten 0,091 gr. Baryumsulfat, entsprechend 
8,66 °|, 8. 


Berechnet 


; i Gefunden: 
auf C,,H,,NBrSo, : 


GC = 53,03 °, 53,22 °/,. 
MM «=. B2i » 3,11 » 
N = _ 3,86 » 3,/7 » 
Br = 22,10 » 21,92 » 
S$ = 8,83 » 8,66 » 
QO = 8,83 >» 


99,96 |, 


Moleculargewichtsbestimmung. 
Moleculargewicht : 


Naphtalin : Substanz: Erniedrigung : see Cialis 
10,0 0,108 0,21 362 360 


Zum Unterschied von dem oben beschriebenen Ester 
ist dieses Anhydrid mit Natronlauge nur noch schwer spalt- 
bar. Durch alkoholisches Ammoniak wird er eben so leicht, 
wie der Ester, in das Amid der Bromthiophenylbenzoylamido- 
propionsaiure tibergefiihrt. Dabei konnte leicht nachgewiesen 
werden, dass bei dieser Reaction kein Phenol gebildet wurde, 
denn die ammoniakalische Fliissigkeit, von dem abgeschiedenen 
Amid abfiltrirt und bei niederer Temperatur zur Trockne ver- 
dunstet, hinterliess keine Spur von Phenol. 

Analyse dieses Amids: 
0.18 gr. Substanz lieferten bei 20° C. und 739 mm. B. 11,6 cbem. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 7,21 °, N. 
Berechnet: Gefunden: 
N. =: 728", 7,91 %,. 
Demnach ergibt sich fiir dieses Anhydrid folgende Con - 
stitution : 
C,H,Brs as 7 J : — (CO — G,H,) 
CH,“ “ ‘CO 
und ist, wie hieraus ersichtlich, dasselbe ein Analogon des 
von Baumann und Preusse’) durch Erhitzen von Brom- 





') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XVIII, S. 258. 
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phenylmercaptursaure oder Bromphenylcystein mit Essigsiiure- 
anhydrid auf 140° erhaltenen Bromphenylcystoin: 
C,H,Brs  aeuit - 
CH, ” ‘CO 
Die Entstehung des beschriebenen Anhydrids auf den 
angegebenen Wege ist in gewisser Beziehung Aahnlich de, 
Bildung des Glycocoll-Anhydrids 


7CO — CH, _ 
¢ > NH 
CH, — CO “ 
aus dem Glycocollither, welches, wie Gurtius und Goebel’) 
gefunden haben, schon erfolgt, wenn der Ester in wasseriger 


Lésung einige Zeit stehen bleibt. In beiden Fallen tritt die 
Anhydridbildung bei der Verseifung des Esters ein. 


NH 


Da die Mercaptursiuren, wie Baumann gezeigt hat, zum 
Cystein und zum Cystin in der nachsten Beziehung stehen, 
so war nach dem bisherigen auch die Méglichkeit gegeben, 
das gechlorte Benzoylalanin zur Synthese dieser K6rper 2u 
verwenden. 

Durch einige vorlaufige Versuche habe ich mich tber- 
zeugt, dass durch Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf den 
gechlorten Kérper in alkoholischer Lésung ein schwefelhaltiger 
Korper gebildet wird, welcher durch Oxydation mit Jod ein 
Disulfid liefert, aus welchem durch Spaltung mit Salzsiure im 
Rohr bei Wasserbadtemperatur ein Kérper in minimaler Menge 
erhalten wurde, der das Verhalten des Cystins zeigt; doch 
mussten die Versuche in dieser Richtung wegen der sehr 
erossen Mengen des an und fir sich schon schwer zu be- 
schaffenden Benzoylamidochlorpropionsiureesters, die ndthig 
eewesen wiiren, um auch nur zur Analyse gentigendes Materia! 
zu erhalten, auf spiitere Zeit verschoben werden. 


') J. f. pr. Chem. (2), Bd. 37, 5, 173. 






















































Ueber einige Derivate der Bromphenylmercaptursadure. 
Von 


S. Frinkel. 


(Aus dem Laboratorium von Prof. E. Baumann in Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 3. Januar 1895.) 


Nachdem es Franz Weiss’) gelungen ist, Verbindungen 
auf synthetischem Wege zu erhalten, welche einfache Ab- 
koémmlinge der Bromphenylmercaptursaure darstellen, war es 
von Wichtigkeit, dieselben Kérper auch aus der im Organismus 
vebildeten Bromphenylmercaptursaure zu bereiten, um sie mif 
den von F. Weiss gewonnenen Verbindungen vergleichen 
zu k6nnen. 


1 


Es handelte sich dabei um Ester und Amide der Acetyl- 
verbindung (d. i. der Bromphenylmercaptursaure) und des 
Benzoylderivates des Bromphenyleysteins. Die den Benzoyl- 
rest enthaltenden K6érper dieser Reihe sind es, welche von 
Weiss auf synthetischem Wege dargestellt worden sind. 
Bei der Ausfiihrung dieser von Herrn Prof. Baumann 
mir tibertragenen Aufgabe war es von vornherein nicht zu 
erwarten, dass die synthetisch dargestellten Praparate mit 
den gleichartigen Verbindungen, welche aus der im Organis- 
inus gebildeten Bromphenylmercaptursiure gewonnen werden 
konnten, in allen Eigenschaften véllig tibereinstimmen wir- 
den. Denn Weiss ging von dem inactiven Alanin aus, 
wahrend die im Organismus producirten Mercaptursiuren 
Abkémmlinge des activen Alanins sind. (Die optisch activen 


') S. die vorhergehende Publication. 
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Modificationen des Alanins, welche den bekannten Milchsiiuye) 
entsprechen, sind bis jetzt nur in ihren Derivaten, dem Cystin, 
Cystein und den Mercaptursiiuren, dargestellt worden), 

Dieser Umstand gibt eine geniigende Erklarung dafiiy 
dass bei der Vergleichung der auf diesen verschiedenen Weeen 
gewonnenen Substanzen, welche als stereoisomere anzusehen 
sind, sich Differenzen in den Schmelzpunkten herausstellten, 
wihrend in ihrem chemischen Verhalten Unterschiede nicht 
zu Tage treten. 


1. Bromphenylmercaptursdureithylester. 
CH,.GO.NH . a? CH, 
C,H,BrS“ — ’ COO.C,H,. 

5 er. Bromphenylmercaptursiure werden in 20 cbem. 
abs. Alkohols suspendirt und unter Eiskthlung  trockenes 
Salzsiuregas durch die Fliissigkeit zwei Stunden lang geleilet, 
Das Reactionsproduct wird auf Eisstickchen gegossen, der 
ausgefallene Ester mit Sodalésung und Wasser gewascihen 
und aus Alkohol umkrystallisirt. Der Ester ist in Alkohol 
und Aether leicht léslich. Schmelzpunkt 91° C. 


C,H, PrSNO, = 


Die Analyse des Koérpers ergab ; 
0,2159 gr. im Vacuum getrockneter Substanz gaben bei der Verbrennung 
0,3553 gr. CO, und 0,0983 gr. H, O. 


0,0820 gr. Substanz ergaben (nach Carius) 0,0357 gr. BrAg uni 
0,0550 gr. BaSQ,. 


Berechnet: Gefunden: 
C = 45,08", 45,34 °,. 
H = 4,62 » 4,82 » 
Br = 93,12 » 23,20 » 
S = 9,24 > 9,21 » 


2. Bromphenylmercaptursdurephenylester. 
CH,.CO.HN. CH 

3 » C 4 3 

C,H, .Br.s coo. C,H,. 
3 gr. Mercaptursdiure und 1,2 gr. kryst. Phenol werden 


zusammengeschmolzen, hierauf Phosphoroxychlorid —hinzu- 
gesetzt und das Ganze ungefahr eine halbe Stunde im Wasser- 


C,,H,,BrSNO, = 
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bade erhitzt, wobei Gasentwicklung eintritt. Das Reactions- 
product. wird mit Wasser und Sodalésung gewaschen, in 
Alkohol gelést und durch vorsichtigen Zusatz von Wasser zur 
krystallisation gebracht. Der Ester ist in Alkohol und Aether 
out léslich. Schmelzpunkt 96° C. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: 


0.2066 gr. Substanz gaben 0,3892 gr. CO, und 0,0804 gr. H, O. 
0.2057 gr. Substanz gaben (nach Dumas) 6,7 cbem. Stickstoff bei 25° 
und 740 mm. Barometerstand. 


Berechnet: Gefunden: 
: = 51,39 %, 51,37 °/>. 
H = 430 >» 432 » 
N = 3,54 : 3,00 > 


3, Bromphenylmercaptursiureamid. 


: Cm,.CO.8N. _ _, CH, 
C,,H,, BrS N,O, = > Gas 
C,H,.Brs CO .NH, 

3romphenylmercaptursiiurephenylester wird in Alkohol 
velést und mit alkoholischem Ammoniak versetzt und einen 
Tag stehen gelassen. Beim Abdunsten des Alkohols krystalli- 
sirt das Amid, welches mit Wasser gewaschen und aus AI- 
kohol umkrystallisirt wird. Es ist etwas in Wasser, schwer 
in Alkohol léslich. Schmelzpunkt 174° C. 

Stickstoff bestimmung des bei 100° getrockneten K6rpers: 


0.1078 gr. Substanz gaben 8,6 cbem. Stickstoff bei 25° und 741 mm. 
Druck. 
Berechnet: Gefunden: 
N = 355%, 8,70 °,. 


Bei dem Versuche, aus dem Bromphenylmercaptursaure- 
ithylester nach demselben Verfahren das Amid darzustellen, 
erhiell ich freie Mereaptursiure, gemengt mit ihrem Ammon- 
salze. Dieselbe merkwiirdige Erfahrung, dass das Amid leicht 
aus dem Phenylester, gar nicht aber aus dem Aethylester 
darzustellen ist, machten wir, wie aus dem Folgenden zu er- 
sehen, auch bei den entsprechenden Benzoylverbindungen. 
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Um die entsprechenden Benzoylverbindungen (Ester und 
Amid) zu erhalten, war es vorerst nothwendig, die Aethy|- 
gruppe abzuspalten. Der resultirende Kérper, das Brompheny|- 
cystein, ist von Baumann und Preusse’) dargestellt nq 
beschrieben worden. 

Ich erhielt es nach der von diesen Autoren gegebeney 
Vorschrift in theoretischer Ausbeute aus der Brompheny|- 
mercaptursaure, 


4. Benzoylbromphenylcystein. \ 

mA C,H,.CO.HN.. , CH, [ 

C,,H,, BrS NO, = phe ' 
C,H, BrS “ ‘COOH 


2 gr. Bromphenylcystein werden in 20 cbem. Natronlauge 
von 10 Procent gelést und unter starker Kthlung 3 chen. 
Benzoylchlorid zugesetzt. Wenn nicht gektihlt wird, tritt bald 
der Geruch nach Bromphenylmercaptan auf. Hierauf wird 
mit Wasser stark verdiinnt und die Benzoylverbindung mit 
Salzsiiure gefallt, filtrirt und gewaschen. Um sie von der 
sewaschenen Benzoésiure und abgespaltenem Bromphenyl- 
mercaptan zu befreien, lést man sie in 20 cbem. einer 10 proc. 
Losung von kohlensaurem Ammon und setzt 500 chem. Wasser 
hinzu, filtrirt, siuert mit Salzsiure an, filtrirt das abgeschiedene 
Product, wischt es vodllig aus und trocknet. Die Substanz 
trocknet schwer und ist sehr voluminés. Ihre concentrirte 


ammoniakalische Lésung bildet eine Gallerte. Die freie Siiure ; 
wurde in Aceton gelést und durch tropfenweisen Zusatz von . + 
Wasser zur Krystallisation gebracht. Sie kann auch durel Ch 
Losen in sehr viel siedendem Wasser, worin sie schwerer by 
loslich ist als die Mercaptursaure, krystallisirt erhalten werden. 

Sie ist in kaltem Wasser fast unléslich, in Alkohol und ! 


Aceton list sie sich leicht, schwerer in Aether. Ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 136° C. 
Die Analyse lieferte folgende Werthe: 
0.2070 gr. bei 100° G. getrocknete Substanz gaben 0,3838 gr. CO, und 
0.0722 gr. H, O. 
0,0955 gr. Substanz gaben (nach Carius) 0,0360 gr. Br Ag und 0,0560 gr. 
Ba SQ,. 


ws 


') Diese Zeitschrift, Bd. 5, S. 317. 
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Berechnet: Gefunden: 
CG = 50,52, 50,56 °/,. 
H = 3,68 » 3,87 » 
Br = 21,46 » 21,56 » 
S = 8,42 » 8,13 » 


Benzoylbromphenylcystinbaryum. 
(C,,H,,BrsS NO,), Ba. 
Benzoylbromphenylcystein wird in der entsprechenden 
Menge Ammoniak gelést und die erwarmte stark verdiinnte 
Lésung mit Chlorbaryum versetzt. Es scheidet sich ein 
voluminéser Niederschlag ab, welcher gewaschen und aus 
sehr viel siedendem Wasser umkrystallisirt wird. 


Analyse: 
0.1050 gr. des Baryumsalzes gaben 0,0285 gr. BaSO,. 
Berechnet: Gefunden: 
Ba = 15,87 °l, 15,90 °%,. 


5. Benzoylbromphenylcysteinaithylester. 
C,H,.cO.HN\ Ke CH, 
C,H,.BrS“ © \CO0.C,H,. 

2 gr. Benzoylbromphenylcystein werden in 10 cbem. 
abso]. Alkohols gelést und in einer Kaltemischung mit Salz- 
siuregas verestert, das Reactionsproduct auf Eissttickchen 
gegossen, mit Soda alkalisch gemacht und der abgeschiedene 
ster mit Aether aufgenommen. Aus dem Aether krystallisirt 
dann der Ester, welchen man aus Alkohol umkrystallisirt. 


ln Alkohol und Aether ist er ziemlich léslich und schmilzt 
bei 104° C., 


c,,H,, BrSNO, = 


Analyse: 

|. 0,9294 er. Substanz gaben im Vacuum tiber Schwefelsdure getrocknet 
0,4482 gr. CO, und 0,0984 gr. H, O. 

2. 0,2340 gr. Substan7 gaben 0.4574 gr. CO, und 0,0996 gr. H, O. 
(),2402 gr. Substanz gaben 7,2 cbem. Stickstoff bei 721° und 642 mm. 
Druck. 

Gefunden: 


Berechnet; tie 
I, I. 
C = §2,94 |, 53,28 °|, 53,17 °,. 
H = 4,41 » 4,76 » 4,71 » 
N= 3,43 » 3,33 » one 
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6. Benzoylbromphenylcysteinphenylester, 
oder 
a-Bromthiophenyl-«-Benzoylamido-Propionsiurephenylester 


C,H,CO — NH See CH, 
C,H,BrS“ = COOC,H,,. 


3 gr. Benzoylbromphenylcystein werden mit 1,6. gr. 
kryst. Phenol geschmolzen, mit einigen cbem. Phosphoroxy- 
chlorid versetzt und 20 Minuten auf dem Wasserbacle erwirnt, 
Nachdem die Entwicklung von Chlorwasserstoff aufgehort hatte, 
wurde das Reactionsproduct mit viel Wasser geschittelt und 
mit Soda neutralisirt. Durch viel Aether wurde der gebildete 
Ester aufgenommen, welcher schon bei starker Abkthlung 
(in der Kaltemischung) der atherischen Lésung zum Theil 
auskrystallisirte. 


C,,H,, BrSNO, = 


Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol wurde er 
in gul ausgebildeten nadelférmigen Krystallen rein erhalten. 
Er ist in Wasser unléslich, Alkohol lést ihn in der Kialte 
schwer, leicht beim Erwirmen. In Aether ist er schwer, sel 
leicht in Chloroform léslich. 


Analysen: 
0,2030 gr. Substanz gaben 0,4317 gr. CO, und 0,0784 gr. H, O. 
0,2184 gr. Substanz gaben 6,2 cbem. Stickstoff bei 24,5° und 741 mm 


Druck. 
Berechnet: Gefunden: 
2 ws §7,867%, Bt te 
H = 3,97 » 431 » 
N = 3,07 » 3,10 » 


Der Schmelzpunkt liegt scharf bei 120°. Der von Weis: 
synthetisch dargestellte Ester schmilzt bei 143°. Beide Kérper 
krystallisiren in Nadeln. In ihren Léslichkeitsverhaltnisse 
stimmen sie, soviel als die directe Vergleichung meiner Pri- 
parate mit der von Weiss gewonnenen Substanz ergab. 
vollig tberein. 

Die Verseifung, welche bei beiden Kérpern gleich |leicli! 
erfolgt, ergab, wie vorauszusehen war, dieselben Producte: 
Phenol, Bromphenylmercaptan, RBenzoésiure, Ammoniak unt 
























































Brenztraubensaure. Da letztere als Spaltungsproduct der Brom- 
phenylmercaptursaure, von welcher ich ausgegangen bin, sicher 
nachgewiesen ist‘), habe ich diesen Nachweis bei meinen Sub- 
stanzen nicht wiederholt. Alle anderen Spaltungsproducte 


sind leicht direct zu erkennen. 


«-Bromthiophenyl-«-Benzoylamido-Propionsiureamid. 


C,H, CO.HN CH 
C,H, BrSN,O,= °° seem” 


Benzoylbromphenylcysteinphenylester wird in heissem 
Alkohol gelést und mit alkoholischem Ammoniak versetzt. 
Nach eintagigem Stehen krystallisirt beim Verdunsten des 
Alkohols das Amid, welches aus siedendem Alkohol um- 
Beim langsamen Erkalten krystallisirt es 
in Form lang gestreckter Tafeln. Wenn die Krystallisation 
rasch erfolgt, wird es in feinen Nadeln abgeschieden. Ks ist 
in Wasser fast unléslich, in kaltem Alkohol schwer, in heissem 
In Aether lést es sich nur wenig. 


krystallisirt wird. 


leicht léslich. 


Druck. 


0,2044 gr. Substanz gaben 0,3780 gr. Kohlenséure und 0,0781 gr. 


Wasser. 


Bei Versuchen, aus dem Aethylester des Bromphenyl- 
benzoyleysteins durch Einwirkung von alkoholischem Am- 
moniak das Amid zu gewinnen, erhielten wir nur das Ammon- 
salz neben unverseifilem Ester und keine Spur des Amids. 
Dieselbe Erfahrung haben wir beim Aethylester der Brom- 
phenylmercaptursaure gemacht. Beide Aethylester werden 
also durch Ammoniak leicht verseift, wahrend die Phenylester 
in guter Ausbeute die Amide liefern. 


7. Benzoylbromphenylcysteinamid 


Analysen: 
(2538 gr. Substanz gaben 16,2 chem. Stickstoff bei 21° und 740 inm. 


Berechnet: Gefunden: 


‘) Baumann und Preusse, diese Zeitschr., Bd. 5. 


44] 


oder 


C,H,BrS“ © \CO.NH,. 


50,43 °,. 
4,24 » 
7,07 » 
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Das oben beschriebene Amid schmilzt nach zweimaliger 
Krystallisation bei 191°, wahrend das von Weiss auf syn- 
thetischem Wege gewonnene gleichartige (optisch inactive) 
Praparat bei 201° sehmilzt. 


Die Léslichkeitsverhaltnisse beider Kérper sind ungefahr 
die gleichen. Dagegen krystallisiren sie ungleich. Das Amid 
von Weiss bildet langgestreckte Nadeln und Prismen, das 
von mir gewonnene Amid stellt Blattchen dar, welche unter 
dem Mikroskop langgestreckte Tafeln bilden. Bei schnell er- 
folgender Abscheidung aus der Lésung krystallisirt das von 
mir beschriebene Amid in feinen kurzen Nadeln. 


Beide Amide werden durch Erhitzen mit Alkalien leicht 
verseift. Die Verseifungsproducte sind in beiden Fiillen die 
gleichen: Bromphenylmercaptan, Benzoésiure, Ammoniak und 
Brenztraubensaure. Letztere wird durch das Alkali alsbald 
weiler verandert. 


Aus der Vergleichung der beiden zuletzt beschriebenen 
Derivate der Bromphenylmercaptursiure mit den von Weiss 
synthetisch gewonnenen Producten aus dem inactiven Alanin 
ergibt sich somit mit grosser Wahrscheinlichkeit der Schluss, 
dass je 2 structuridentische Kérper vorliegen, welche wesent- 
lich von einander sich durch ungleiche Schmelzpunkte und 
Abweichungen in der Krystallform unterscheiden. 


Um eine véllige Identitat der auf den verschiedenen 
Wegen gewonnenen Producte zu erzielen, miisste man ent- 
weder von der linksdrehenden Modification des Alanins, we'che 
zur Zeit noch nicht bekannt ist, ausgehen, oder die Um- 
wandlung der activen Bromphenylmercaptursaure und _ ihrer 
Derivate in die inacliven Modificationen musste bewirkt werden. 


Da beide Méglichkeiten bei anderen Ké6rpern erprobt 
sind, wird es ohne Zwejfel gelingen, den von mir angestrebten 
Beweis auf dem einen oder anderen Wege zu Ende zu fubhren. 
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Ueber das Verhalten des bei der Pepsindigestion des Caseins 
abgespaltenen Pseudonucleins. 
Von 


John Sebelien. 


(Der Redaction zugegangen am 15. Januar 1895.) 


In dem neulich erschienenen Doppelhefte 1 und 2 des 
\X. Bandes von Zeitschrift fiir physiologische Chemie befindet 
sich eine Arbeit von Waclaw v. Moraczewski, worin er 
verthvolle Beitriige tiber den Phosphorgehalt des Nucleins und 
das Verhiltniss zwischen diesem und dem des Caseins liefert. 
Schon vor mehreren Jahren habe ich mich ziemlich viel mit 
den Verdauungsproducten des Caseins beschaftigt, und da ich 
im Laufe der Zeit einige Erfahrungen tiber den bei der Pepsin- 
digestion des Caseins unléslich abgespaltenen Bestandtheil 
‘den wir mit Hammarsten (d. Z., Bd. XIX, 5. 37) als Pseudo- 
nuclein bezeichnen méchten) gesammelt habe, erlaube ich mir, 
jetzt dieselben mitzutheilen, umsomehr, als die Fortsetzung 
einer Versuche in der von mir urspriinglich geplanten Rich- 
tung nach dem Erscheinen von v. Moraczewski’s Abhand- 
lung tiberfliissig erscheint. 

Schon lange war es mir auffillig, dass das bei der 
Pepsindigestion entstehende Pseudonuclein keine conslante 
Zusammensetzung zeigte. Zwar erhielt ich bei einigen Pri- 
paraten Werthe fiir den procentischen Stickstoffgehalt, die 
wie 13,50°/, und 13,72°/, Stickstoff ziemlich mit dem von 
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Lubavin fiir seine Substanz A‘) ermittelten Gehalt y 
13,3°/, Stickstoff einigermassen tibereinstimmte; in andor 
Fallen, und namentlich wenn ich das Praparat, um es yo 
grdésserer Reinheit zu erhalten, mehrere Male unter Zys.), 
von Alkali in Wasser léste und wieder mit Saure fiillte, sti. 
der Stickstoffgehalt bis auf 14,97°/,. Doch hatte ich ayi 
ein 6 Mal gefalltes Product, das nur 13,81°/, Stickstoff hie: 


{ 


fay) 


Nachdem Liebermann’) nachgewiesen hatte, dass da. 
Nuclein der Hefezellen als eine Verbindung der Metaphosyhioy- 
siure zu betrachten sei, wiederholte ich das ahnliche Expey- 
ment mit dem Pseudonuclein des Caseins und tiberzeue 
mich, dass auch hiervon mittelst verdtinnter Salzsiure Moety- 
phosphorsiiure sich auslaugen liess.s Wenn nun aber das 
Pseudonuclein zu betrachten ist als eine Verbindung yo; 
Kiweiss mit Metaphosphorsiure, welche letztere wahrscheiy- 
lich durch Oxydation des im Caseinmolektl befindlichen Pho-- 
phors enlsteht, so ist es wahrscheinlich, dass durch linge: 
Digestion des ausgeschiedenen Metaphosphats mit der salr- 
sauren Verdtinnungsflissigkeit ein Theil der Metaphosphorsiur 
in Ortophosphorsaure tibergehen kann und somit der Ve- 
bindung entzogen wird. 

Um zu sehen, in wiefern die Menge des entstehend 
Pseudonucleins im Verhaltniss zu dem Casein einigermasse’ 
constant oder variirend ist, und zugleich einen Begriff davou 
zu erhalten, ob die Zusammensetzung des Pseudonucleins ii 
den Versuchsumstiinden wechselte, nahm ich folgende Ver- 
suche vor. 

Aus frischer Kuhmilch*) wurde nach Hammarsten’: 
Methoce reines Casein dargestellt. Ferner wurde durch Di- 
geriren bei Kellertemperatur aus der aus einem Kalbsmage! 


') Hoppe-Seyler: Medicin.-chem, Untersuchungen, 4. Heft, S. 47°. 

*) Ber. d. d. chem. Ges, 1888, — Uebrigens machte schon Worm: 
Miiller in 1874 (Pfliiger’s Arch., Bd. VIII, S. 190) auf die wechselnie 
Zusammensetzung der Nucleine aufmerksam, und wies nach, dass si! 
durch einfache Sfiurebehandlung Phosphorséure abspalten liess. 

®) Aus abgerahmter Milch ist es viel schwieriger, das Casein re 
und fettfrei zu erhalten, als aus Vollmilch. 
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bgeschabten Schleimhaut mit einem Liter ‘/, procentiger Salz- 

«jure ein kiinstlicher Magensaft dargestellt. 

| 2172 er. Casein, das bei 110° getrocknet war, wurde in 4 Tagen mit 
200 chem. salzsaurer Verdauungsfliissigkeit digerirt, wobei 0,166 gr., 
dh. 7.6°, Pseudonuclein als unléslich hinterlassen wurde. In 
dem filtrirten, getrockneten und gewaschenen Niederschlage wurde 
nach Kjeldahl’s Methode der Stickstoff bestimmt. Es war 0,02814 gr., 
d.i. 16,95°, Stickstoff. 

Von dem reinen Casein wurde ferner ein Theil in *‘/, pro- 
centiger Salzsiiure gelést. Die Lésung enthielt pro 100 cbem. 
|.870 gr. Casein mit 0,293 gr. Stickstoff. 

Von dieser Lésung wurden: 

2, 100 chem. in 2 Tagen mit 100 chem. des kiinstlichen Magensaftes 


verdaut. Es wurde hierbei Pseudonuclein ausgeschieden; der Nieder- 


schlag wurde filtrirt, gewaschen, getrocknet und gewogen und machte 


0,320 gr., also 17,6°l, Pseudonuclein aus, Hierin ergab die 
Stickstoffbestimmung 0,04032 gr., d. h. 12,22°), Stickstoff. 
33 ebem. der Lésung wurden ebenfalls in 2 Tagen mit 67 chem. des 
kiinstlichen Magensaftes bei Brutwarme digerirt. Der Pseudonuclein- 
niederschlag wog 0,064 egr., also 10,50 °|, vom Gewichte des Caseins. 
Die Stickstoffbestimmung ergab 0,00916 gr., d.h. 14,22°), Stickstoff 
im Pseudonuclein. 

Die Versuche zeigen, dass sowohl die Ausbeute an 
Nuclein, als der Stickstoffgehalt des letzteren sehr von den 
Versuchsumstiinden abhiingig ist, und zwar zeigen besonders 
die beiden letzteren Digestionsversuche, dass die Pseudonuclein- 
ausbeute im Verhialtniss zur Caseinmenge mit wachsender 
rermentmenge abnimmt, wihrend gleichzeitig der unldsliche 
Rest procentisch reicher an Stickstoff wird. 

In folgender Versuchsreihe wurde ein lufttrockenes Pri- 
parat von bekanntem Gehalte in mehreren Portionen mit je 
00 cbem, einer klaren Lésung von 8 gr. Pepsinum germanicum 
in 300 chem. Salzsiure mit 0,25°/, HCl in 5 Tagen digerirt 
und die Menge des hinterlassenen ungelésten Pseudonucleins 
bestimmt. Ausserdem wurde in zwei Versuchen die in der 
genannten Substanz vorhandene Phosphormenge bestimmt, 
wobei wir in der von Weibull") angegebenen Weise ver- 


') Chemiker-Zeitung, Bd. XVJ, 1892, Nr. 90. 
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fuhren. Der auf einem aschefreien Filter getrocknete yy, 


gewogene Pseudonucleinrest wurde mit sammt dem Filter yj, | 
fiir die Stickstoffbestimmungsmethode nach Kjeldah! mj 
wenig concentrirter Schwefelsaure und ein wenig Kupferoxy; 


verbrannt, darauf mit Wasser verdtinnt, mit Ammonia 
schwach tbersattigt, mit Salpetersiure angesaéuert und 1): 
Molybdanlésung gefallt. Der gelbe Niederschlag wurde jy 
liblicher Weise weiter behandelt. | 


1. 1,2586 gr. Casein, worin 0,0114 gr. Phosphor, lieferten nach dep | 
Stigigen Verdauen 0,1810 gr. Pseudonuclein. Aus letzterem wip), 
in beschriebener Weise erhalten 0,018 gr. Mg, P,O, = 0,0050 gr, p. 

2. 1,0282 gr. reines Casein, worin war enthalten 0,0090 er. Phosphor. 
hinterliess bei der Verdauung 0,1200 gr. Pseudonuclein, Die Phosphov- 
bestimmung ergab 0,012 gr. Mg, P,O, = 0,003 gr. P. 

3. 0,7611 gr. reines Casein hinterliess bei der Pepsindigestion 0.0740 vy. 
Pseudonuclein. a 

4, 0,6108 gr. reines Casein hinterliess bei der Pepsindigestion 0,0500 gy, - 
Pseudonuclein. 


Die in beistehender Tabelle zusammengestellten Resultate | 
dieser Versuchsreihe ergeben: , 











; Angewandtes Pseudonuclein | Proc. P-Gehalt des Caseinphosphor 
mo. Casein, gr. in %) des Caseins, Pseudonucleins. : Nucleinphospho: 
1. | 1.2586 14,4 | 2,76 100 : 44 si 
2. 10982 | 11,7 | 2,50 100 32 g 
3. || 0,7611 | 9,7 | — te g 
4. || 0,6108 | 8,2 | — — a 
| l ‘ 





dass eben wie friiher eine Vergrésserung der Fer- 


mentmenge im Verhaltniss zum Casein den unge- | 
lédsten Pseudonucleinrest verringert; dass das ! 
Pseudonuclein lange nicht alles in Casein vor- | 
handene Phosphor enthalt; dass beirelativ grosse- 
ren Fermentmengen weniger von dem Casein- | 
phosphor in das Pseudonuclein hintibergeht, als 
wennrelativ weniger Pepsinlésung zur Anwendung , 


kommt. 
Diese Ergebnisse stehen in guter Uebereinstimmung nil 
den Resultaten v. Moraczewski's. 
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Von nicht geringerer Bedeutung als die Versuche, das 
Verhalten des Caseins und des daraus entstandenen Pseudo- 
jucleins bei fortgesetzter Pepsindigestion klarzulegen, schien 
os muir, zu untersuchen, wie das Pseudonuclein sich bei der 
Trypsindigestion verhalt. 

Bei den nach Einfihrung der Stutzer’schen Digestions- 
methoden in den Laboratorien sehr bequem auszuftihrenden 
Bestimmungen der Verdaulichkeit der stickstoffhaltigen Futter- 
hestandtheile ist es nicht ungewOhnlich, die bei der Pepsin- 
und Panereatindigestion ungelésten Bestandtheile wenigstens 
sum Theil als Nucleine anzusehen'). Es klingt indessen tiber- 
raschend, dass die Nucleine als unverdauliche Substanzen 
betrachtet werden, wenn man erinnert, dass ein wesentlicher 
Theil des Phosphors der menschlichen Nahrung, sowie des 
thierischen Futters eben in nucleinartiger Verbindung auftritt. 
Da ferner die Nucleine in alkalischen Flissigkeiten, sowie 
diese bei der Pancreasdigestion zur Wirkung kommen, ziemlich 
leicht léslich sind, scheint es jedenfalls nicht ganz correct, 
jie nach vollendeter Pancreasdigestion in der alkalischen 
Fermentlésung unléslichen Bestandtheile ohne Weiteres als 
Nucleine zu bezeichnen. 

Noch weniger begrtndet scheint es mir jedenfalls bis 
wufs Weitere zu sein, wenn man einen grossen Nucleingehalt 
als Beweis fiir den Geringwerth eines Nahrungsstoffes anfihrt. 
Die Pseudonucleine, wie z. B. das aus dem Casein abspalt- 
bare, haben mit den achten Nucleinen ja die Unldéslichkeit 
(oder Schwerléslichkeit) in saurer Pepsinflissigkeit gemeinsam, 
doch sind dieselben ja in schwach alkalischen Fliissigkeiten 
leicht Jéslich, und scheint es von vornherein nicht unwahr- 
scheinlich, dass der phosphorhaltige Bestandtheil des Caseins, 
der bei der Magenerdauung als unléslich ausgeschieden wiirde, 
durch Einwirkung des Bauchspeigels zur Lésung und wohl 
auch zur Resorption gelangt. Nun hat ja freilich Popoff 
(diese Zeitschr., Bd. 18, S. 537) dargethan, dass die Nuclein- 
Verbindungen der Thymusdriise durch Pancreasdigestion ziem- 

') Cfr. z.B. J. Konig: die Untersuchung landwirthschaftl. und 
‘ewerblich wichtiger Stoffe, Berlin 1891, S. 219. 
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lich schnell in Lésung gehen, und nach den von G umlich 
(ibid. S. 508) ausgefiihrten Fiitterungsversuchen scheint es }, 
auch, als wenn der Phosphor der Nucleine zur Resorptioy 
gelangt. Ueber das Verhalten des Pseudonucleins des Casejp: 
und dessen Phosphorgehalt sind aber, so viel mir bekanys. 
keine Versuche ausgeftihrt. Solange keine Beweise hierij}:, 
vorliegen, darf man doch wohl eher den _ phosphorhaltigey 
Caseinbestandtheil als werthvoll fiir die Ernahrung ansehey. 
als denselben als unverdaulich und nutzlos betrachten. 

Freilich lasst diese Frage sich durch einen ktinstliche, 
Digestionsversuch ausserhalb des Organismus nicht abmachey, 
und die folgenden Versuche kénnen also durchaus nicht }e- 
anspruchen, einen Beitrag zur Lésung der Frage von de 
Resorbirbarkeit des Pseudonucleins zu geben; aber dennoci, 
ist es ja nicht ohne Interesse, zu constatiren, in wiefern da: 
Pseudonuclein durch die Pancreasdigestion in alkalischer 
Fliissigkeit mehr oder weniger tiefgreifenden Zersetzungen 
unterliegt, oder ob es nur durch die alkalische Flissigkeii 
einfach gelést wird und nach dem Neutralisiren in unver- 
inderter Menge wieder ausfallt. 

Wir zogen es jedoch vor, in den folgenden Versuchi- 
reihen nicht das Pseudonuclein, sondern das Casein dire: 
mit dem pancreatischen Ferment zu digeriren. 

Das Casein wurde wie ftir die Pepsindigestionsversuclic 
durch wiederholtes Fallen und Lésen nach Hammarstei 
aus frischer Kuhmilch dargestellt und durch minimalen Alkali- 
zusatz in Wasser gelést. Der Gehalt der Lésung wurde be- 
stimmt entweder durch eine Stickstoffbestimmung und Un- 
rechnen derselben auf Casein mit 15,67°/, N, oder durel 
Eindampfen in einer Platinaschale, Trocknen bei 110° C. uni 
Glihen des Rtickstandes. 

Auch wurde der Phosphorgehalt der Lésung bestimmt 
und zwar gewohnlich, wie oben berthrt, nach Weibull’: 
Methode durch nasse Verbrennung der im Kolben eingetrock- 
neten Lésung mit Schwefelsiure, zum Theil auch nach Ham- 
marsten') durch Zerstérung mit Salpetersiure und Erhitzen 


1) Diese Zeitschr., Bd. VII, S. 257. 
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Jer gebildeten Nitrokérper mit Soda und etwas Salpeter, 
worauf die mit Salpetersiure angesaiuerte Lésung der Alkali- 
-alze mit Molybdanlésung gefallt wurde. 

Die Fermentlésung wurde dargestellt theils aus nattir- 
lichem Rinderpanereas nach Stutzer, theils aus reinem 
Pancreatin von Merck bezogen. 


I. Versuchsreihe, 
Gehaltsbestimmung der Caseinlésung: 
1 {, 20cbem. Lésung wurden nach Eindampfen mittelst Schwefelsaure zer- 


stort, darauf bis 100 cbem. verdinnt. Hiervon gaben LO cbem. bei 
der Destillation mit Natronlauge 0,01316 gr. N, d. h. pro 100 cbem. 


Caseinlésung 0,6580 gr. N = 4,19 gr. Casein. 
Die tibrigen 90 cbem. wurden zur P,O,-Bestimmung benutzt und 
vaben 0,0220 gr. Pyrophosphat = 0,00615 gr. Phosphor, d. h. pro 


100 cbem. Caseinlésung 0,034 gr. P. (Aus der Stickstoffbestimmung 
lisst sich unter der Voraussetzung von 15,67°!, N und 0,8°, P. im 
Casein 0,0336 gr. P berechnen), 
2 10 cbem. Lésung gaben in ahnlicher Weise behandelt pro 100 chem. 
0,6580 gr. N und 0,035 gr. P. 
Die Fermentlésung wurde aus nattirlicher Drtise nach 
Stutzer’s Vorschrift bereitet. Abgemessene Mengen von 
Caseinlésung wurden mit abgemessenen Mengen von Ferment- 
ljsung gemischt und unter Zusatz von einigen Tropfen Chloro- 
form 4 Tage lang im Brtitofen bei 40° C. stehen gelassen. 
is hatte sich jetzt ein Niederschlag gebildet, der jedenfalls 
zum Theil aus ausgeschiedenen Amidosiauren bestand; dieselben 
verschwanden aber durch schwaches Ansiuern der Lésung 
nicht. Es wurde auf gewogenen Filtern filtrirt, sorgfaltig mit 
Wasser gewaschen, bei 110° getrocknet und gewogen. In 
zwei Fallen wurde die Phosphormenge des Niederschlages 
bestimmt. 
|. 20 chem. Caseinlésung = 0,838 gr. Casein mit 60 chem. Pancreasextract 
behandelt gab nach dem Ansauern 0,020 gr. Niederschlag = 2,4°), 
des Caseins. 

~. 20 cbem. Caseinlésung = 0,838 gr. Casein mit 50 chem. Pancreas- 
extract behandrlt hinterliess 0,018 gr. = 2,15°|, Niederschlag. 


00 chem, Caseinlésung = 2,095 gr. Casein mit 100 chem. Pancreas- 
extract behandelt gab 0,038 gr. unlésliches = 1,8°/, von Gewichte 
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des Caseins. Ii Niederschlag wurde 0,0007 gr P gefunden, d, | 
40°), vom Phosphorgehalte des Caseins. 


4. 30 chem. Caseinlédsung = 1,257 gr. Casein wurden mit 50 chem. ; 
Pancreasextract behandelt und lieferten hierbei 0,025 er. unldslichey : 
Rest = 2,0°/, vom Gewichte des Caseins. Im Niederschlage wurde, 
gefunden 0,0005 gr. P, d. h. 5,0°/, vom Phosphorgehalte de. 
Caseins, 

5, 40 chem. Caseinlésung = 1,676 gr. Casein gaben nach der Digestj,, 


mit 50 chem. Pancreasliésung 0,019 gr. in Saéure unléslichen Rey 
= 1,1°/, vom Gewichte des Caseins. 


II, Versuchsreihe, 

25 cbem. der Caseinlésung hinterliessen 0,400 gr. aschefreien Riickstand. 
also pro 100 chem. Lésung 1,600 gr. Casein; mit 0,8°|, Phospho, 
berechnet sich 0,0128 gr. Phosphor. 

90 cbem Caseinl6sung wurden mit Gerbsiéure gefallt, der filtrirte Nieder- 
schlag mit Schwefelsiure verbrannt, und in der schwefelsauren Lésuny 
der Phosphor nach der Molybdanmethode bestimmt. Es wurde ge- 
funden 0,0345 gr. Mg, P,O, = 0,00958 gr. P, d.h. pro 100 chem. 
Caseinlésung 0,01130 gr. Phosphor. 

Die Fermentlésung wurde hergestellt nach Stutzer’s Vorschrift, doch 
aus Pancreatin., puriss. absol. von E. Merck unter Voraussetzuny, 
dass 1 gr. Pancreatin = 50 gr. rohe Drtise. 

Es wurden in beiden Versuchen gleich grosse Fliissig- 
keitsmengen in demselben Verhaltnisse mit einander vermischi, 
doch wurde die Digestion bei 40° C. ungleich lange fortgesetz!. 

1. 200 chem. Caseinlésung = 3,200 gr. Casein mit 100 chem. Pancreatin- 
lisung 2 Tage lang bei 40° digerirt, gaben 0,1012 gr. in Saure un- 
léslichen Rest, d. h. 3,2°/), vom Gewichte des Caseins, 

Der Rest gab bei der Phosphorbestimmung 0,0060 gr. Mg, P, 0. 

= 0,0017 gr. P, d.h. 15°), vom Caseinphosphor, 

2. 200 cbem, Caseinlésung = 3,200 gr. Casein mit 100 chem. Pancreatin- 
léisung 4 Tage digerirt gaban 0,066 gr. ungelésten Rest, d. h. 2,1", 
vom Gewichte des Caseins. 

Bei der Phosphorbestimmung im Rest wurde erhalten 0,006 gr. 

Mg,P,0; = 0,0018 gr. P, d. h. 8,0°), vom Caseitnphospbhor. 

Im letzten Versuche konnte trotz des Chloroformzusatzes 
zu der Verdauungsfliissigkeit, nach Ende der langen Digestion 
eine feine Haut auf der Oberfliche beobachtet werden; dlie- 
selbe erwies sich, unter dem Mikroskop betrachtet, als eine 
Vegetation aus Spaltpilzen. 
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III. Versuchsreihe, 
2» cbem. der Caseinlésung hinterliess 0,4905 gr. aschefreien Riickstand, 

i d.i. pro 100 chem, Caseinlésung 1,962 gr. Casein. Unter Voraus:etzung 

von 0,8 °/, P-Gehalt lasst sich hierin 0,0157 gr. Phosphor berechnen. 

200 cbem, Caseinlésung wurden zur Trockne verdampft, dann der Phos- 
phor nach der Zerstérung mit Salpetersiure nach Hammarsten 
bestimmt. Es wurde erhalten 0,1205 gr. Mg,P,O0; = 0,0337 gr. P, 
d.h. pro 100 cbem. Lésung 0,0168 gr. P. 

Die Fermentlésung wurde dargestellt durch Lésen von 
5 er. Pancreatin. pur. absol. in 1000 cbem. 0,5procentiger 
Sodalésung und Filtriren der wahrend einer Stunde bei 40° 
behandelten Lésung. Die Digestion der mit der Ferment- 
lisung und etwas Chloroform versetzten Caseinlésungen bei 
10° dauerte 36 Stunden, Dann wurde wie gewohnlich mit 
Salzsiure sauer gemacht. 

1, 200 cbem. Caseinlédsung = 3,924 gr. Casein mit 100 chem. Ferment- 
lisung behandelt gab 0,075 gr. Niederschlag, d.i.1.9°/), vom Casein- 
cewichte. 

Im Niederschlag wurde bestimmt 0,0056 gr. Mg, P, O; = 0,00156 gr. P, 
d. h. 4,6°), vom Caseinphosphor. 

2, 200 chem. Caseinlésung = 3,924 gr. Casein mit 200 cbem. Pancreatin- 
léisung behandelt gab 0,088 er. Niederschlag, d.i.2,2°,, vom Casein- 
sewichte. 

Im Niederschlag wurde bestimmt 0,908 gr. Mg, P, O; = 0,00228 gr. P, 
d.i.6,6°/, vom Caseinphosphor. 

3. 200 cbem. Caseinlésung = 3,924 gr. Casein wurden mit 400 chem. 
Pancreatinlésung digerirt, und gaben einen Rest von 0,116 gr. Ge- 
wicht, d. i. 2,9°), vom Gaseingewichte. — Die Phosphorbestim- 
mung ging in diesem Falie verloren. 


Aus dieser Versuchsreihe scheint hervorzugehen, dass 
sowohl die bei der Digestion ausgeschiedene Totalsubstanz 
wie der nicht digerirte Phosphor mit steigender Fermentmenge 
sich vergrésser'', Insofern aber die Wirkung des Fermentes 
in das Léslichmachen der zu verdauenden Substanz besteht 
(so wie es in der That aus den vorigen Versuchsreihen hervor- 
veht), ist die obige Schlussfolgerung im Streit mit allen be- 
kannten Thatsachen tiber Fermentwirkungen. Der gefundene 
Umstand muss daher erklart werden entweder dadurch, dass 
(die angewendete Pancreatinlésung ausser dem Ferment eine 
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nicht unbetrachtliche Menge von einer in Saure unldslichey 
Phosphorverbindung enthalt, die bei der Verdauung nicht ap- 
gegriffen wird und daher beim Ansiuern der digerirten Fliissiy- 
keit ausfallt und zwar in einer mit dem angewendeten Fer- 
mente steigenden Menge, — oder dadurch, dass mit der grésserey 
Fermentmenge zugleich eine gréssere Wassermenge zugefiilir| 
wurde, und also die Verdauung in einer mit Bezug auf dey 
Caseingehalt verschiedene concentrirte Flissigkeit vorging. 

In der vorigen Versuchsreihe (II) hielt die benutzte 
Pancreatinlésung sich beim Ansaéuern vollstandig klar; ver- 
suchten wir aber die in der letzteren Versuchsreihe benutzte 
Paucreatinlésung anzusiiuern, schied sich ein nicht unbetracht- 
licher Niederschlag aus, wodurch schon die erstere der beidey 
ebengenannten alternativen Erklirungen an Wahrscheinlichkeit 
gewinnt. Um indessen nihere Aufklirung hiertiber zu erhalten, 
wurde die folgende Versuchsreihe angestellt. 


IV. Versuchsreihe, 

25 chem, Caseinlésung enthielt 0,5190 gr. aschefreien Trockenriickstand, 
also pro 100 cbem. Caseinlésung 2,076 gr. Casein. 

100 chem, Caseinlésung zur Trockne vordamp{t und mit Schwefelsiiure 
destruirt gaben 0,0660 gr. Mg,P,O, = 0,0180 gr. P, entsprechend 
81°), Phosphor im Casein. 

Die gleichgrossen (200 chem.) Caseinlésungen wurden 
mit verschiedenen Mengen einer Lésung von 5 gr. Pancreatin 
pur. absolut. in 100 chem. *‘/, proc. Sodalésung versetzt, und 
dann noch soviel */, proc. Sodalésung zugefiigl, dass das Volum 
der vereinigten Fliissigkeiten in allen Versuchen gleich gross, 
nimlich 3800 cbem., wurde. — Die Digestion dauerte tberall 
18 Stunden bei 40° C 

1, 200 gr. Caseinlésung = 4,152 gr. Casein wurde mit 10 cbem. Pancreatin- 
losung + 90 chem. Sodalésung digerirt. Es wog der nach Ansauern aus- 
schiedene Niederschlag 0,0489 gr., d. i. 1,2 °/, vom angewandten Casein. 
Die Phosphorbestimmung gab 0,0028 gr. Mg, P, O, = 0,00078 gr. P, 
d?i.2,2°/, vom Caseinphosphor. 
200 chem, Caseinlésung = 4,152 gr. Casein mit 20 chem. Pancreatin- 
lésung und 80 cbem, Sodalésung digerirt gaben nach dem Ansauerh 
0,094 gr. Niederschlag, d. i. 2,8°], vom Casein. 

Der Niederschlag gab bei der Phosphorséurebestimmung 0,0030 gr. 
Mg, P,0, = 0,00084 gr. P, d. h. 2,3°), vom Gasefnphosphor. 


to 
° 




































453 


900 ebem. Caseinlésung = 4,152 gr. Casein mit 40 cbem. Pancreatin- 
lésung und 60 cbem. Sodalésung behandelt gaben nach dem Ansduern 
0,1070 gr. Niederschlag, d. i, 2,6°/, vom Caseingewicht, 


Im Niederschlage wurde gefunden 0,0030 gr. Mg, P, O; = 0,00084¢r. P, 
d.i. 23°, vom Caseinphosphor. 


V. Versuchsreihe. 

95 chem. der Caseinlésung enthielt 0,1365 gr. aschefreies Casein, also 
pro 100 chem. 0,556 gr., worin unter Voraussetzung von 0,8°|, Phos- 
phor sich 0,00445 gr. Phosphor berechnen lisst. 

900 cbem. derselben Caseinlésung zur Trockne verdampft und nach 
Hammarsten mit Salpetersiure zerstért gab 0,0318 gr. Mg, P, O,; 
= 0,00888 gr. Phosphor. 


In den folgenden Versuchen wurden je 200 chem. der 
Caseinl6sung mit verschiedenen Mengen einer Lésung von 
2 gr. Pancreatin pur. absolut. in 200 cbem. '/, proc. Sodalésung 
vemischt, mit Wasser und verdtnnter Sodalésung auf 300 cbem. 
erginzt, so dass das Gesammtgemenge 0,208°/, Soda enthielt. 
Das Fliissigkeitsgemisch wurde 8 Stunden bis 40° C. digerirt. 


1, 200 cbem. Caseinlésung = 1,112 gr. Casein mit 25 chem. Pancreatin- 
lésung, 50 chem. Lproc. Sodalésung und 25 cbem. destill. Wasser 
digerirt, lieferten nach dem Ansiiuren 0.0278 gr. Niederschlag, d. i. 
25°, vom angewendeten Casein. 

Die Phosphorbestimmung des Niederschlages gab 0,0007 gr. Mg, P, O,; 
= (0,00019 gr, Phosphor, d.i. 2,1°), vom Caseinphosphor. 


~ 


2. 200 cbem. Caseinlésung = 1,112 gr. Casein mit 50 chem. Pankreatin- 
lésung und 50 chem. */,proe. Sodalésung digerirt, hinterliess nach 
dem Ansiuern 0,0385 gr. Niederschlag, also 3,5°/, von der Casein- 
menge. 

Der Niederschlag lieferte 0,0005 gr. Mg, P,O, = 0,00014 gr. Phos- 
phor, d. i. 1,6 vom Caseinphosphor. 
200 chem. Caseinlésung enthielt nach dem Digeriren mit 75 cbem. 
Pancreatinldsung und 25 cbem, 1proc. Sodalésung 0,0255 gr. in 
schwacher Salzséure unlésliche Substanz, d. i. 26°), vom Ge- 
wichte de. Caseins. 

Die Phosphorbestimmung gab im Niederschlage 0,0004 gr. Mg, P, O; 
= 0,00011 gr. Phosphor, d. i. 1,2°), vom Gaseinphosphor. 


Die beiden letzteren Versuchsreihen scheinen uns _ in 
hohem Grade dafiir zu sprechen, dass das Casein bei der 
Pancreasdigestion fast vollstandig digerirt wird. Selbst der 
als Pseudonuclein bezeichnete Bestandtheil des Caseins scheint 
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der genannten Digestion zu unterliegen, denn der bei dey 
Ansauern der digerirten Flissigkeiten ausfallende Niederschlag, 
der nur wenige Procent vom Caseingewichte ausmacht, liss} 
sich wohl kaum mit dem Pseudonucleine, der doch einen weit 
grésseren Antheil vom Caseine ausmacht, vergleichen. Auch 
sieht man deutlich, dass die in diesem Niederschlag enthaltene 
Phosphormenge einen weit geringeren Bruchtheil des Casein- 
phosphors ausmacht, als der im Pseudonuclein enthaltene 
Phosphor. Es wird gewiss nicht gewagt sein, zu sagen, dass 
der Caseinphosphor durch die pancreatische Digestion so gut 
wie vollstiindig verdaut wird. 

Die gew6Ohnliche Annahme von der Unverdaulichkeit der 
Nucleine scheint von den von Békay') bei den Verdauungs- 
versuchen mit einigen Nucleinsorten erhaltenen ungtinstigen 
Resultaten zu stammen. Die obengenannten Versuche von 
Popoff und von Gumlich scheinen das Recht zum Ver- 
allgemeinern der Bokay’schen Resultate auf andere Nucleine 
zu bestreiten, und das Resultat der vorliegenden Untersuchung 
veht in derselben Richtung wie diejenigen der endgenannten 
beiden Forscher. 


Chemisches Laboratorium des landwirthschaftlichen 
Institutes des norwegischen Staats zu Aas bei Christiania, 
Januar 1895. 


') Diese Zeitschrift, Bd. I, 1877, S. 156. 





















Zur Bestimmung der Aciditat und Alkalinitét des Harnes. 


Von 


Dr. Ernst Freund und Dr. Gustav Toepfer. 


(Der Redaction zugegangen am 2. Februar 1895.) 


In einer « Ueber die Bestimmung der Aciditit des Harnes » 
betitelten Arbeit’) versucht Herr Dr. Lieblein nachzuweisen, 
dass das von uns zur Trennung einfachsauren Phosphates 
vom zweifachsauren Phosphate im Harne angewendete Ver- 
fahren®) einen Fehler von 3,5°/, zu Gunsten der sauren Phos- 
phate in sich schliesse. 


0 


Dieser Fehler erklart ‘sich nach Dr. Lieblein «sehr 
einfach aus der allgemein bekannten und unbestrittenen That- 
sache, dass bei Zusatz von Chlorbaryum zu _ einfachsaurem 
Phosphat nicht blos einfachsaures Baryumphosphat gefallt 
wird, sondern dass der Niederschlag auch etwas normales 
Baryumphosphat enthalt. Die Bildung dieses normalen Phos- 
phats kommt dadurch zu Stande, dass die Reaction zwischen 
einem Theil des einfachsauren Natriumphosphates und dem 
Chlorbaryum verlaéuft nach 

4 Na,HPO, + BaCl = Ba,(PO,), + Ba(H,PO,), + 8 NaCl. 
Neben dem normalen Phosphat entsteht zweifachsaures, welches 
in Lésung bleibt. Daher rtihrt der Bestimmungsfehler >. 

Die Form dieser Kritik ist eine so zuversichtliche, dass 
sie bei fltichtigem Lesen als wahr und tiberzeugend imponiren 
muss. Eine eingehende Betrachtung allerdings zeigt, dass 
die ganze Kette formelgegtirteter Schlussfolgerungen sammt 

') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XX, 1.—2. Heft, S. 52. 

*) Siehe Dr. Ernst Freund: Ueber eine Methode zur Bestimmung 


von einfachsaurem Phosphate neben zweifachsaurem Phosphate im Harne. 
Centralblatt f. d. med. Wissensch. 1892, S. 38. 
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der <allgemein bekannten und unbestrittenen Thatsache>», ay! 
der sie aufgebaut sind, unrichtig ist. 

Zur Vermeidung jeder weitliufigen Auseinandersetzung 
wollen wir uns begntigen, die diesbeztiglichen Stellen aus 
Kraut-Gmelin’s und Dammer’s Handbuch zu citiren: 


Kraut-Gmelin, II. Bd., I. Abtheilung, S. 272. D. Ortho- 
phosphorsaurer Baryt. 

b) Zweidrittel: Man fallt Chlorbaryum durch */, ge- 
siittigtes phosphorsaures Natron oder Ammoniak. Berzelius 
A. 11, 5. 114. Ueberschtissiges phosphorsaures Ammoniak 
wtrde dem Niederschlage Siiure entziehen, Mitscherlich, 
Schwach tberschiissiges Natronsalz bewirkt diese Veriinderung 
nicht, daher der Niederschlag, einerlei ob dieses Salz oder 
ob Chlorbaryum bei der Darstellung im Ueberschuss _ blieh, 
nahezu dieselbe Zusammensetzung zeigt. H. Ludwig, Arch. 
Pharm. [2], 56, 265, J. B. 1847 u. 1848, P. 339. 


Dammer, Handbuch d. anorg, Chemie, II. Bd., 2. Theil, 
Seite 385. 

Dibaryumphosphat: entsteht 1. aus BaCl, und 
Na,HPO,. Falll man BaCl, mit Na,HPO, und lasst den 
Niederschlag mit der Fltissigkeit lingere Zeit, so entsteht 
BaHPO, aus dem zuerst gebildeten BaH,(PO,),, Berzelius 
A. 11, 114. — Ludwig, A. Ph. [2] 56,265, Zunachst ent- 
steht eine gallertige Faillung, Joly G.r. 103, 1129. 

Im Gegensatze zu Herrn Dr. Lieblein stimmen also 
Berzelius, H. Ludwig und Joly darin therein, dass bei 
der Fiallung von einfachphosphorsaurem Natron. mit Chlor- 
baryum  lediglich einfachphosphorsaures Baryum_ entstehe. 
Wieso also Herr Dr. Lieblein davon sprechen kann, dass 
die Entstehung von gesittigt phosphorsaurem Baryum hierbei 
eine allgemein bekannte und unbestrittene Thatsache sei, ist 
unerklirlich. Es lasst nur die Fassung des Dammer’schen 
Citates ahnen, was vielleicht die Quelle des Irrthumes des 
Herrn Dr. Lieblein geworden ist. Herr Dr. Lieblein hat 
sich vielleicht durch die anfianglich entstehende saure Reaction 
tauschen lassen, ohne wie dies bei quantitativen chemischen 
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f Methoden doch selbstverstandlich ist, abzuwarten, bis die ein- 
veleitele Reaction abgelaufen ist. Man kann sich jederzeit 
' jiberzeugen, dass, wenn man nach vollzogener Fillung, wie 


dies ja doch stets bei einer Fallung geschieht, wartet, bis der 
Niederschlag sich abgesetzt hat, die saure Reaction fiir Laemus 
nicht mehr vorhanden ist. 

Zudem kommt noch, dass es sich — die Methode wurde 
nur fiir Urin publicirt — auch nach der Meinung des Herrn 
Dr. Lieblein nur um 3,5°/, handelt, die nach seiner Ansicht 
als zweifachphosphorsaures Salz gelést seien. Bei 0,1—0,2°/, 
Lésung von einfachphosphorsauren Salzen (hdher concentrirte 
Lisungen kommen im Urin ja nicht vor) bedeutet das einen 
Fehler von 0,0045°/,. Es ist wahrlich nicht der Mtihe werth, auch 
nur ein Wort noch tiber diesen tiberfliissigen Streit zu verlieren. 

An einer anderen Stelle setzt sich Herr Dr. Lieblein 
liber eine chemische Thatsache hinweg, die man mit Grund 
als allgemein bekannt und unbestritten bezeichnen kann. Herr 
Dr. Lieblein sagt néimlich auf S. 85: 

«Wenn nun auch Farbstoffe bekannt wiren, welche die 
Aciditat von Alkaliphosphaten in der von Freund und 
Toepfer angestrebten Weise zu bestimmen gestatteten, so 
stiinde einem solchen Verfahren ein schwerwiegendes prin- 
cipielles Bedenken entgegen. Freund und Toepfer wollen 
(ie Acidilat so bestimmen, dass sie durch Zusatz von Lauge 
alle Phosphate in die normalen tberfiihren, Der Verbrauch 
an Lauge wire das Maass ftir die Acidilat. Der Harn ent- 
hilt aber Erdalkalien, welche bewirken, dass bei Zusatz von 
Lauge ein nicht niher bestimmbarer, in jedem einzelnen Falle 
anderer Antheil der Phosphorsiure als einfachsaures Phosphat 
der Lésung entzogen wird. Schon aus diesem Grunde ist das 
bemthen um eine Bestimmung der Aciditaét des Harnes mittelst 
arbstoften ein vergebliches». Herr Dr. Lieblein behauptet 
ulso, dass bei Zusatz von Lauge in Lésungen von Kalksalzen 
hur secundares Phosphat ausfalle! Man traut seinen Augen 
nicht, wenn man das liest. 

Dass man aus Kalksalzlésungen durch Zusatz wber- 
schiissiger Lauge normales Phosphat erhialt, ist wohl eine so 
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allgemein bekannte Thatsache, dass man glauben sollte, g; 
nicht erst durch Citate stiitzen zu miissen. 


Kraut-Gmelin, If. Bd., 1. Abtheilung, S. 365. 

3. Fiéllt man Chlorealcium ‘durch gesittigt phosphor. 
saures Natron oder durch eine Mischung von */, gesiattigten 
phosphorsaurem Natron einem At. Ammoniak, so entstel) 
gesiittigt phosphorsaurer Kalk. 


Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie, II. Band, 
2. Theil, S. 321. 

Tricaleciumphosphat. Darstellung: Aus CaCl, und 
Na, PO, und NH,, aus CaCl, und H,PO, und NH,. 

Es kann also kein Zweifel sein, dass, wenn bei einer 
Lésung, die CaCl, und H, PO, enthalt, ein Zusatz von freiem 
Alkali gesattigt phosphorsauren Kalk bildet, auch im Urin bei 
Zusatz von freiem Alkali gesiittigt phosphorsaurer Kalk ent- 
steht. — Dass bei einer Titration die Lauge langsam zugesetzt 
wird, kann Dr. Lieblein kaum als Einwand erheben. 

Zudem sei wiederum darauf hingewiesen, dass es sich 
im Urin um so minimale Mengen handelt, dass sie ftir unsere 
Schlussfolgerungen auf die Alkalescenzverhaltnisse tiberhaupt 
belanglos sind. 

Auf Seite 80 findet sich: «Freund und Toepfer be- 
zeichnen diesen Farbstoff falschlich aber consequent als 
Alizarin». Dr. Lieblein erweckt mit dieser Aeusserung die 
Meinung, als ob wir lediglich auf die Handelsmarke uns ver- 
lassend einen Farbstoff verwendet hatten, der eigentlich etwas 
ganz anderes war, als wir geglaubt. Wir begntigen uns dem- 
gegenuber, zu citiren, dass auf S. 86 und auf S. 102 unserer 
Arbeit eigens der Name alizarinsulfonsaures Natron angefiihrt 
ist und darauf hingewiesen, dass wir der Ktirze wegen nur 
Alizarinlésung schreiben. — Besonders ereifert sich Herr 
Dr. Lieblein gegentiber der von uns vorgeschlagenen Ver- 
wendung des Phenolphtaleins. 

Auf S. 84 findet sich: «Das ist gerade so, als wollte 
Jemand bei der Titrirung von Chlor mit Silber die Endreaction 
daran erkennen, dass auf Zusatz eines Tropfens Silberlésung 
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‘) der triben Flissigkeit kein weiterer Niederschlag entsteht. 
Wer sich tibrigens die Miihe nimmt, mit Phenolphtalein in der 
von Freund und Toepfer angegebenen Weise zu titriren, kann 
sich leicht von der voélligen Unbrauchbarkeit des Verfahrens 
liberzeugen. Ein solecher Vorschlag kann nicht ernst genommen 
werden ». 

Wenn Herr Dr. Lieblein sich die Mtihe nehmen wird, 
die Gay-Lussac’sche Methode in ihrem Original kennen zu 
lernen, so Wird er daraus lernen kénnen, dass die Endreaction 
dieser Methode, die bekanntlich zu den feinsten Bestimmungen 
vehdrt, sich auf das Eintreten des letzten Niederschlages in 
der nicht filtrirten Flissigkeit griindet, also ganz in derselben 
Weise vorgenommen wird, die Herr Dr. Lieblein als «nicht 
ernst zu nehmen» darstellt. 

Uebrigens sind wir in der gliicklichen Lage, darauf hin- 
weisen zu kénnen, dass gerade ftir die Verlisslichkeit dieses 
Vorgehens bei der Titrirung mit Phenolphtalein drei Be- 
stiitigungen vorliegen: 

1. P. Mohr: Beitraige zur titrimetrischen Bestimmung 
der Magen-Aciditat nach Dr.G. Toepfer. Laboratorium 
des Prof. Weiske, Breslau. Zeitschrift ftir physiol. 
Chemie, Bd. XIX, Heft 6, S. 647. 


2. O. F. Nazaroff: Neue Methode der Bestimmung der 
freien und gebundenen Salzsiure mittelst Reaction 
von Toepfer (unter Controlle des Docent Fawitzky). 
(Wratsch 1894, Nr. 36—40.) 


3. Dr. A. Hammerschlag: Zusammenfassendes Referat 
liber neuere Arbeiten aus dem Gebiete der Magen- 
krankheiten. Wr. klinische Rundschau 1895, 1, 12. 


Wir halten uns nach dem Vorstehenden der Miihe tiber- 
hoben, auf die weiteren kritischen Bemerkungen Dr. Lieb- 
lein’s einzugehen und erwahnen blos, dass Herr Dr. Lieb- 
ein beztiglich der von ihm mitgetheilten Einwirkung des 
sauren, harnsauren Natrons auf Dinatriumphosphat vergessen 
hat, zu citiren, dass gerade in der besprochenen Arbeit diese 
Kinwirkung von uns mitgetheilt wurde. 








Zeitschrift far physiologische Chemie. XX. 3h 





Ueber den Nachweis von Gallenfarbstoffen im Harne. 
Von f 


Dr. Adolf Jolles in Wien. 


























(Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium von Dr. Max und Dr. Adolf Jolles 
in Wien.) 


(Der Redaction zugegangen am 7. Februar 1895.) 


In meiner Band XVIII dieser Zeitschrift erschieneney 
Abhandlung habe ich den Nachweis erbracht, dass die zahi- 
reichen zum Nachweise von Gallenfarbstoff im Harne vor- 
geschlagenen Proben nicht den gewitinschten Grad von Emn- 
pfindlichkeit besitzen, und dass selbst die Huppert’ sche 
Probe, welche unter den bisherigen Proben als die empfind- 
lichste zu bezeichnen ist, beachtenswerthe Mengen von Bilirubin 
nicht mehr sicher nachzuweisen gestattet. Hieran anschliessend 
erlaubte ich mir zur Constatirung von Gallenfarbstoff im Harne 
ein Verfahren vorzuschlagen, welchem die Idee zu Grunde 
lag, die in einer relativ grésseren Harnquantitaét event. vor- 
handene Bilirubinmenge méglichst vollstandig und auf einem 
méglichst kleinen Volumen zu isoliren. Meine Probe bestand 
im Wesentlichen in Folgendem: 

In einem mit einem Glasst6psel versehenen Glascylinder 
fiigt man zu 50 chem. Harn 5 chem. Chlorbaryum (10°/,) und 
5 cbem. Chloroform und schtittelt das Ganze mehrere Minuten 
kraftig durch. Alsdann lasst man den Cylinder etwa 10 Mi- 
nuten stehen, wobei sich das Chloroform und der Nieder- 
schlag zu Boden setzen. Hierauf pipettirt’ man das Chloro- 
form und den Niederschlag in ein Reagensglas und bringt das 
Letztere in ein Wasserbad, welches auf ca. 80° erhitzt ist. 
Nach dem Verdampfen des Chloroforms lasst man das Reagens- 
glas erkalten und dann lings der Glaswandung einige Tropfen 
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einer concentrirten Salpetersiure, welcher etwa *‘/, rauchende 
Salpetersdure zugesetzt wurde, herunterfliessen, wobei bei 
Gegenwart der geringsten Bilirubinmengen am Boden des 
Gefiisses die flr Gallenfarbstoff charakteristischen Farbenringe 
deutlich zu sehen sind. Dieses Verfahren habe ich seit meiner 
Publikation an zahlreichen Harnen mit Erfolg praktisch zu 
erproben Gelegenheit gehabt und erlaube mir im Interesse 
einer bequemeren Ausfthrung der Probe nachstehende Modi- 
ficationen vorzuschlagen : 


Statt des Abpipettirens von Chloroform und Niederschlag 
verwende ich mit Vortheil einen Schittelcylinder von 15 mm. 
lichter Weite und ca. 300 mm. Hoéhe, der im Wesentlichen 
das Aussehen einer gewOhnlichen Glashahnbtrette hat. Unten 
ist der Cylinder conisch verjiingt, an welche Verjiingung eine 
birnenformige ca. 10 chem. fassende Ausbauchung sich an- 
schliesst, die in ein mit seitlich eingeschliffenem Glasstépsel 
versehenes enges Rohr endigt. Die unten angebrachte conische 
Verjlingung tragt wesentlich dazu bei, dass der Niederschlag 
nicht an den Wandungen haften bleibt, sondern sich im 
unteren Theile bez. in der birnenférmigen Ausbauchung mit 
dem Chloroform gemeinsam absetzt, wobei beim Oeffnen des 
Hahnes Niederschlag und Chloroform leicht von der daritiber 
stehenden Harnfltissigkeit getrennt werden kénnen. — Ferner 
bringe ich — um das haufig vorkommende Hinausspritzen 
des Niederschlages zu vermeiden — das Chloroform und den 
Niederschlag nicht in ein Reagensglas, sondern in eine ent- 
sprechende Porcellan- oder Glasschale, welche dann fir einige 
Minuten auf ein kochendes Wasserbad gesetzt wird. Nach 
etwa 5 bis 10 Minuten ist das Chloroform verdunstet, alsdann 
lasst man die Schale erkalten und bringt auf einige Stellen 
des Niederschlages vorsichtig 1 bis 2 Tropfen der concentrirten 
Salpetersiure. Bei Gegenwart der geringsten Gallenfarbstoff- 
mengen beobachtet man das Auftreten des charakteristischen 
grinen und blauen Ringes. Die Probe ist derart empfindlich, 
dass ich sie zum Nachweise geringer Gallenfarbstoffmengen 
im Harne auf das Warmste empfehlen kann. 








Chemische Untersuchung des Inhalts zweier Lymphcysten. 
Von 


Dr. Rich. v. Zeynek. 





(Aus dem Laboratorium ftir med. Chemie in Wien.) 
(Der Redaction zugegangen am 15. Februar 1895.) 


Im Verlaufe der letzten zwei Jahre erhielt ich von den 
Herren Dr. Josef Kissling, Secundarius des k. k. Kaiserin- 
Elisabethspitals in Wien, und Dr. Karl Géhring, Stadtarzt 
in Banjaluka (Bosnien), Lymphcystenfltissigkeiten, von denen 
die eine bei der Operation, die andere durch Punction des 
Abdomens gewonnen war. Da die Literatur nur _ wenig 
chemische Untersuchungen von solchen Fliissigkeiten aufweist, 
und da die mir zur Verfiigung gestellte Quantitét eine so 
betrachtliche war, dass eine eingehende Untersuchung vor- 
genommen werden konnte, so habe ich geglaubt, die Unter- 
suchung ausfiihren und deren Ergebniss mittheilen zu sollen. 
Ueber die beiden Falle, von denen die Untersuchungsfliissig- 
keiten stammten, wurde mir von den genannten Herren 
Folgendes mitgetheilt: 

I. (Dr. Kissling.) Der 59 Jahre alte, abgemagerte Patient bemerkte 
angeblich 8 Tage vor seinem Eintritte ins Spital die Vergrésserung 
seines Bauches. Die stirkste Prominenz war bei der Aufnahme rechts 
4cm. unter dem Nabel. Bei der Operation fand sich ein mannskopf- 


grosser Tumor zwischen 2 Mesenterialbliittern des dariiber verlauten- 


den Diinndarms, nach rechts oben zog ein dicker Strang; der Tumor 
war riickwiarts nicht zu umgreifen. Sein Inhalt betrug etwa 2’, ! 
milchiger Fliissigkeit; Fibrinausscheidung war an der Cystenwand 
nicht vorhanden. Keine Harn- und Stuhlbeschwerden, normaler 


Harnbefund. 
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1. (Dr. Géhring.) 5 Monate altes Madchen, das schon bei der Geburt 
nach Angabe der Eltern einen etwas grésseren Bauchumfang hatte. 
Eine Woche vor dem Aufsuchen des Spitals sei die Geschwulst be- 
trichtlich gewachsen. Durch Punction unterhalb des Nabels an der 
linken K6rperseite wurden ca, 2'/, 1 milchiger Fltissigkeit entleert. 
Als das Kind nach etwa einem Monate wiederum in das Kranken- 
haus gebracht wurde, wog es 6,1 Ko. bei 63 cm. Kérperlinge; es 
hatte an der Stelle der gréssten Geschwulstsausdehnung, 2 Querfinger 
unter dem Nabel, einen Umfang von 52cm. Die Punction ergab 
ca. 11 Fliissigkeit von derselben Beschaffenheit wie vorher. — Das 
Kind war schwachlich, zeigte sonst nichts abnormes. 

Die Menge des mir Utbersendeten Cysteninhaltes betrug 
bei I. 2280 cbem., die Fliissigkeit war leicht gelblich gefarbt, 
im Uebrigen milchig aussehend, hatte ein spec. Gew. = 1,014 
und reagirte auf Lacmuspapier deutlich alkalisch. Auf Zusatz 
einer Labfermentlésung erfolgte keine Gerinnung. Mit Essig- 
sure angeséuert und gekocht, gab die Flitissigkeit reichliche 
Coagulation; nach dem Siattigen mit schwefelsaurem Magnesium 
(verwendet 250 chem. Cystenfltissigkeit) trat auf Zusatz von 
wenig Essigséure zum Filtrat ein reichlicher Niederschlag auf. 
Der durch Sattigung mit schwefelsaurem Magnesium erhaltene 
Niederschlag wurde mit Wasser aufgenommen, die Lésung 
filtrirt; das Filtrat zeigte eine geringe Fallung beim Kochen. 
Der Niederschlag, welcher in der verdiinnten Bittersalzlésung 
unléslich geblieben war, wurde nach sorgifltigem Auswaschen 
der Verdauung mit 4prom. Pepsinsalzsiure durch 12 Stunden 
unterworfen, hierauf sorgfaltig mit verdiinnter Salzsiure, 
schliesslich mit Alkohol und Aether ausgewaschen, in einer 
Siberschale mit Soda und Salpeter geschmolzen. In der 
Schmelze konnte mit Molybdansiure deutlich eine Spur Phos- 
phorsiure nachgewiesen werden. — Die durch Sattigung mit 
schwefelsaurem Ammon ausgefallte Fliissigkeit wurde filtrirt, 
das Filtrat dialysirt, es gab nicht die Biuretreaction. Auf 
die quantitative Bestimmung der einzelnen Eiweisskérper 
wurde verzichtet, da die Fliissigkeit zu einer exacten Be- 
stimmung derselben sich als nicht besonders geeignet erwies. 

250 chem. der Fliissigkeit wurden mit dem dreifachen 
Volum Alkohol ausgefallt, das Filtrat nach dem Abdestilliren 
auf ein geringes Volum eingeengt, filtrirt und wiederum mit 
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Alkohol gefallt. In dem Abdampfriickstand des alkoholischey 
Filtrates fand sich eine sehr kleine Menge Harnstoff und ej), I 
nicht ganz unbedeutende Menge von Seifen; dagegen konntey 
Zucker (die urspriingliche Fliissigkeit reducirt in geringey, 
Maasse F ehling’sche Lésung) und Gallenfarbstoffe nicht nach. 3 
gewiesen werden. Die Alkoholfallung enthielt kein Glycogey, 

Mit Aether geschtittelt, hellt sich die Cystenfltissigke; | 
betrachtlich auf, doch erfolgt die vollstandige Klairung der- 
selben picht. Das durch Aether aufgenommene Fett enthii| 
nicht unbetrachtliche Mengen von Cholesterin und Spuren 
von Lecithin. 

Durch die quantitative Analyse wurden folgende Wertl 
fiir 100 cbem. Fliissigkeit erhalten‘): 


Gesammt-Eiweiss (N K 6,25) . . . 5,069 gr. 
Fett (Aetherextract) . . .. . . 8024 » 
Moats 34 eke ae ee 
Os) ele ¢2° @ ce einen to ore See 
SS eo ee ee ee = =e 
We sae ne ok ee a ee 
i er ek 
Mes 6 ee Se 6 aE ae a eee 
a ee er eee es A 
foes vs kee ee ee ee 


. Asche. 


wasserlis] 
nn 


ol. | re 
aren Sera ee are 
=) MeO . ye gs hee ae ee ak 
a | ae . . 0.0347 » 


SO, (2. Bestimmung, s. Belege) . . 0,0132 »°*) 
Gesammtriickstand (Controlle) . . . 14,887 » 
Asche > a le 
Asche, gerechnet aus den Einzelbe- 
stimmungen. ..... .. . 90,9186 » 


II. (Dr. Géhring). Die bei der ersten Punction er- 
haltene Fliissigkeit hat laut Mittheilung des Hrn. Dr. Géhring 


') Ueber die Details der Ausfiihrung siehe Belege am Schlusse. 

2) Vergleicht man diese Zahl mit der obigen, so sieht man, wie 
sehr durch die Anwendung des Leuchtgases beim Einaschern der Werth 
fir SO, fehlerhaft vergréssert wird. 
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o'! | betragen, die zweite einen Monat spater vorgenommene 
Punction lieferte 990 cbem. 

Der Cysteninhalt ist diinnfltissig, milchig bis auf leisen 
eraugelben Stich, fast geruchlos, auf Lacmus alkalisch reagirend 
(dagegen fir Phenolphtalein sauer), von einem spec. Gew. 
= 1,014. Beim Stehen setzte sich ein geringes, aus Eiweiss- 
serinnselIn und Kalkseifen bestehendes Sediment ab. Mit 
Essigsiure angesiiuert coagulirt die Flissigkeit beim Kochen. 
Auf Zusatz einer Labferment-Lésung gerinnt die Fliissigkeit 
nicht, wirkt bei 38—40° durch zwei Stunden erwirmt auf 
Kiweiss und Starkekleister weder nach dem Ansiuern mit 
Verdauungssalzsiure noch auf geringen Zusatz von Sodalésung 
verdauend ein. 

Mit 250 cbem. wurden die bei I beschriebenen Versuche 
zur Charakterisirung der Eiweisskérper angestellt, und die 
vleichen Resultate erhalten. 

Das Filtrat der mit dem dreifachen Volum Alkohol aus- 
gefillten Fltissigkeit wurde nach dem Destilliren des Alkohols 
mit Wasser aufgenommen und filtrirt; in dem geringen licht- 
gelb gefarbten Riickstand liessen sich geringe Mengen von 
Zucker durch die Reduction Fehling’scher Lésung, anderer- 
seits durch die bei der Phenylhydrazinprobe entstandenen 
(lucosazonkrystalle nachweisen, ferner wurden Harnstoff und 
Seifen nachgewiesen. 

Das Fett ist bei Zimmertemperatur von butterartiger 
Consistenz; es konnten in ihm geringe Mengen fliichtiger Fett- 
siiuren nachgewiesen werden. Glycerin ist aus dem Fett dar- 
gestellt worden, zu einer Trennung der Fettsiuren reichte 
das Material nicht aus. Das Fett enthalt Cholesterin; ein 
geringer Lecithingehalt ergab sich beim Ausschiitteln der 
Cystenfltissigkeit mit viel Aether durch den Nachweis der 
Phosphorsaure in der filtrirten itherischen Lésung wie bei I. 

Durch quantitative Bestimmung wurden folgende Werthe 
tur 100 chem. ermittelt: 


Gesammt-Eiweiss (NX 6,25) . . . . . 3,794 gr. 
Fett (Actherextvact) ...+.-..» « 388g» 
pe eee eee eee 
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Die von derselben Patientin erhaltene zweite Punctions. 
fliissigkeit hatte ein specif. Gew. = 1,016. Bei der auf gleich. 
Weise durchgefiihrten Untersuchung lieferte sie qualitatiy 
dieselben Resultate, wie die bei der ersten Punction erhalten. 
Flissigkeit. Quantitativ wurden bestimmt und gefunden {ij 
100 cbem.: 





Gesammt-Eiweiss (NK 6,25). . . . . . . . 4,066 gr. 
Fett (mit dem Gerber’schen Lactobutyrometer) 4,1. » 
see. ... «6 «a S&S aoe se 52 SERB 
ee ee eee a rr ee eS 


Aus der Literatur waren mir nur drei Falle von beo- 
bachteten Lymphcysten mit Anftihrung eines chemischen Be- 
fundes zuginglich. 

In den Mittheilungen aus dem Kronprinz Rudolf-Kinder- 
spitale in Wien ist 1876 von A. v. Winiwarter ein Chylan- 
gioma cavernosum in abdomine eines 4monatlichen Kindes 
beschrieben. Durch Punction wurden etwa 31 einer tiuschend 
wie Milch aussehenden Fliissigkeit entleert, nach 3 Wochen 
wurde eine zweite Punction vorgenommen; diese und die 
3 folgenden lieferten jedesmal 2 bis 3 1 der gleichen Flissigkeit. 

Herr Hofrath Professor E. Ludwig hatte die Analyse 
dieser Fliissigkeit ausgeftihrt; da der Spitalsbericht schwer 
zuginglich ist, theile ich die Ergebnisse der Analyse mit: 

» Die Fliissigkeit war geruchlos, von milchartigem Aus- 
sehen, sie reagirte alkalisch; nach langerem Stehen fanden 
sich am Boden des Gefisses vereinzelte Fibrinflocken, an der 
Oberfliche hatte sich eine Rahmschichte abgesondert. Das 
specif. Gew. der Fliissigkeit war 1,012. 

Die chemische Analyse ergab folgende Bestandtheile fiir 
die von dem ausgeschiedenen Fibrin (dessen Menge ubrigens 
nur sehr gering war) getrennte Flissigkeit: Serumalbumin, 
eine fusserst geringe Menge eines Eiweisskérpers aus der 
Gruppe der Globuline, Fett, Zucker, Seifen und ein Gemenge 
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yon anorganischen Salzen, welches Chlor, Schwefelsaure, 
Phosphorsiure, Kohlensiure, Kalium, Natrium, Calcium und 
Magnesium enthielt. 

Bei der quantitativen Analyse wurden ftir 1000 Theile 
der Fliissigkeit folgende Zahlen erhalten: 


eee ae a 
Sa ae i er ae ee » 
5k  see me ai!  er eo Bl-ae » 
Oe 6 ae ee Oe a es oe ee , 
sO, . Ue a ee i ead ee » 
P,O, an Alkalien gebunden . ... O04 » 
P,O; an alkal. Erden gebunden. . ._ 0,01 » 
CO, an Alkalien gebunden . . . . O84 
CO, an alkal. Erden gebunden . . . 0,099 » 
Be ae See? Ra eee se (),24 » 
ee a ae ee es ee » 
rene ees 
ee a % 4. de AS ee a es es te So eee 


Diese Analyse bezieht sich auf die Fliissigkeit, welche 
durch Punction am 11. Sept. 1876 erhalten wurde, die Fliissig- 
keiten, welche von Punctionen herrtihrten, die vor und nach 
diesem Tage vorgenommen wurden, zeigten tibereinstimmend 
das specifische Gewicht 1,012 und ergaben beim Eindampfen 
stets dieselbe Menge von festen Bestandtheilen ». 

In dieser Zeitschrift, Bd. IV, S. 282, ist von C. Preusse 
liber den Inhalt einer Lymphcyste berichtet. Es waren 205 cbem. 
Punctionsfliissigkeit vom Halse eines kleinen Kindes gewonnen 
worden. Die gelbe, etwas triibe, geruchlose Fltissigkeit von 
1,019 specif. Gew. sonderte 0,141°/, Fibrin ab. Bestimmt 
wurden: Gesammtritickstand, Eiweiss, Extractivstoffe und Asche. 
(Der Fettgehalt der Fliissigkeit scheint gering gewesen zu sein.) 

Dr. G. Killian hat in der Berliner klinischen Wochen- 
schrift 1886, S. 407, einen Fall beschrieben, bei welchem durch 
eine Punction 2500 cbem. einer weissgrauen, milchahnlichen 
Flissigkeit erhalten wurden. Die Fliissigkeit hatte die Farbe 
ahnlich der reiner Holzasche, die Consistenz einer kraftigen Milch, 
sie war geruchlos, alkalisch, schied nach laingerem Stehen eine 
diinne Rahmschichte aus. . Bei leichtem Ansaiuern mit Essig- 






468 





























siure und Kochen gestand die ganze Fliissigkeit, beim Schiittel) 
mit Aether klarte sie sich rasch, wurde durchsichtig, hellge|}) 
Selbst nach langem Stehen bot sie keine Zeichen von Faulniss day. 


Die Lymphcysten sind nach den vorliegenden Unte;- 
suchungen Flussigkeiten von mehr oder minder milchartiger, 
Aussehen; nach den Krankengeschichten Producte des noy- 
malen Stoffwechsels. 

Nach den Ergebnissen der angefiihrten Untersuchungen 
sind sie charakterisirt durch den hohen Eiweiss- und Fett- 
gehalt. Von EKiweissstoffen sind vorhanden: als Hauptbestand- 
theil Serumalbumin, geringe Mengen von Globulin und Spuren 
phosphorhaltiger Eiweissstoffe, wechselnde Mengen von Fibrin 
(das vielleicht ganz fehlen kann; in Fltissigkeit I hatten sich 
erst nach lingerem Stehen spirliche Gerinnsel am Boden ab- 
gesetzt). Casein und ichtes Pepton fehlen. 

Das Fett ist bei Zimmertemperatur fest, enthalt nicht 
unbedeutende Mengen von Cholesterin, Spuren von Lecithin. 
Zucker scheint kein wesentlicher Bestandtheil zu sein; Seifen 
und geringe Mengen von Harnstoff wurden in den_beiden 
Fallen nachgewilesen. 

Die Differenzen der Aschenanalysen untereinander diirften 
durch die verschiedenen Ernahrungsverhiltnisse verursachil 
sein. Fasst man speciell den Fall aus dem Kronprinz Rudoli- 
Kinderspital, bei dem das Individuum nur mit Muttermilch 
ernihrt worden war, ins Auge, so ist das Ueberwiegen des 
Natrium gegentiber dem Kalium, des Chlor gegentiber der 
Phosphorsiure bemerkenswerth. 

Von Interesse ist die Resistenz der Flissigkeit gegen die 
Bacterienwirkung. An unseren zwei Fallen zeigte sich, dass 
die Anfangs auf Lacmus alkalisch reagirenden Fltissigkeiten 
nach einigen Wochen sauer reagirten, doch liessen sich in 
denselben zu dieser Zeit niedere Organismen nicht nachweisen. 
Auch nach etwa zwei Jahren war die eine Cystenfliissigkeit 
keimfrei, wie wiederholte Versuche des Herrn Dr. K. Ehlich, 
aus ihr Culturen anzufertigen, lehrten. 
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Belege. 


Firl Spec. Gew. im Geissler’schen Pyknometer: Cystenfliissig- 


keit von 26,0° C, 24,8227 gr., dest. Wasser von 26,0° C. 24,4857 gr., 
s = 1,0138. 


Trockenrickstand und Aschengehalt. 10 chem. gaben 


{,4887 gr. Riickstand, 0,0908 gr, alkalisch reagirende Asche, 


Stickstoff. A. 2 Portionen nach Will-Varrentrapp. Je 10 cbem. 


I 


) 


Substanz, vorgelegt 10 ecbem. Schwefelsaiure (1 chem. = 0,042467 er. 
SO,), zum Zuriicktitriren verbraucht a) 5,5 cbem., b) 5,6 chem. Lauge 
(1 chem. Schwefelsiure = 1,17 chem. Lauge), entsprechend einem 
Ammoniakgehalt a) 0,0957 gr., b) 0,0939 gr. 

2 Portionen nach Kjeldahl. Je 10cbem. Substanz mit 20 cbem. 
eines Gemisches von 2 Th. englischer mit 1 Th. rauchender Schwefel- 
siiure ohne weiteren Zusatz bis zur lichtgelben Firbung gekocht, beim 
Destilliren vorgelegt 10 chem. Schwefelséiure (1 chem, = 0,042467 gr. 
SO,); zum Zuriicktitriren verbraucht a) 9,9 chem. Lauge (1 ebem. 
Schwefelséiure — 2,21 chem. Lauge), b) 4,9 chem. Lauge (1 ecbem. 
Schwefelsiiure = 1,17 cbem. Lauge); entsprechend einem Ammoniak- 
gehalt von a) 0,0996 gr., b) 0,1049 gr. 


Eine gleichbehandelte blinde Probe ergab kein Amunoniak. 
> > 


Im Mittel aus den 4 Bestimmungen fiir 10 chem. 0,0985 gr. NH, = 


O,O811 gr N. 


Asche. 100 chem. wurden nach dem Trocknen im Trockenschranke 


partienweise in Porzellantiegel eingetragen und so in einer Eisen- 
retorte verascht; mit Wasser ausgelaugt, der Riickstand nach voll- 
stindigem Verbrennen der Kohle nochmals mit Wasser ausgezogen. 
Dieses Verfahren beanspruchte zur vollstaéndigen Veraschung langere 
Zeit, sodass bei einer zweiten Probe, um die Verunreinigung der 
Asche durch den Schwefelgehalt des Leuchtgases zu vermeiden, die 
Veraschung durch den Barthel’ schen Spiritusbrenner durchgefiihrt 
wurde, 100 cbem. wurden in reiner Atmosphire binnen 4 Stunden 
liber dem Spiritusbrenner vollstandig verascht, von der Asche aber 
nur die Bestimmung der Schwefelsiure ausgefiihrt. 


Die wisserigen Ausziige wurden auf 500 cbem. gestellt, davon je 100 cbem. 


fiir die einzelnen Bestimmungen verwendet. 

1, CO,, Ga, Mg. Zur Titration der Kohlensiure verbraucht 
0,42 chem. Schwefelsdiure (1 chem. = 0,042467 gr. SO,), entspr. 
0,0098 gr. GO,. 0,0030 gr. CaO, 0,0025 gr. Mg, P,O,, entspr 
0,0009 gr. MgO. 

2. SO,, Alkalien. 0,0412 gr. BaSO, entspr. 0,0141 gr. SO,. 
0,1500 gr. Chloride der Alkalien, 0,0220 gr. K, PtCl,, entspr. 
0,0760 gr. Na,O und 0,0042 gr. K, O. 

3. P,O,;. 0,0029 gr. Mg, P, O, entspr. 0,0019 gr. P, O;. 

4. Cl. 0,2488 ger. AgCl + 0,0096 gr. Ag, entspr. 0,06469 gr. Cl. 
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Fiir die Gesammtmenge der wasserléslichen Asche ergibt sich darays. 


Cl... . . 0,39385 gr. | CaO. . . . 0,0150 gr. 
SD, . .... RRs 1 eo... . OR 
PLO... « 32> (eo... . Ses 
Oo ... > ee... meee: 


Der im Wasser nicht lésliche Riickstand betrug 0,1151 gr. P.O; wurde 
in demselben nach der Bunsen’schen Methode bestimmt. 406,2 gy 
Fliissigkeit ab 1,5 gr. Schwefelzinn; 305,1 gr. verwendet, érhaltey 
0,0252 gr. Mg, P, O,, fiir die Gesammtmenge 0,0214gr. P, O;. SiO, fehit. 
0,0585 gr. CaO, 0,0015 gr. Mg, P,O; entsprechend 0,0005 gr. Mg’0, 

Die zur Bestimmung der Schwefelsaéure tiber dem Spiritusbrenner rasch 
veraschte Portion von 100 chem. Cystenfltissigkeit ergab 0,0385 er. 
BaSO,, entspr. 0,0132 gr. SO,. 

Fett. 100 cbcem. wurden mit Seesand zur Trockne verdampft und er- 
schépfend mit Aether extrahirt; das Aetherextract betrug 8,0242 gr. 
war bei Zimmertemperatur fest. 


Es wurde mit alkoholischem Kali verseift, die Masse naeh dem Ver- 
jagen des Alkohols mit Wasser aufgenommen, die Alkohole mit Aether 
ausgeschiittelt und der atherlésliche Rickstand in wenig warmem 
Alkohol gelést. Aus dieser Lésung krystallisirte in schénen Tafeln 
Cholesterin, das die charakteristischen Reactionen gab. Der Lecithin- 
nachweis wurde durch Ausschiitteln der Cystenfltissigkeit mit Aether, 
Schmelzen des Riickstandes der filtrirten, von der wisserigen Fliissig- 
keit sorgfaltigst abgetrennten atherischen Lésung mit Soda und Sal- 
peter, welcher Riickstand mit Molybdansaure einen geringen gelben 
Niederschlag gab, erbracht. 


Fiir Il Trockenriickstand und Asche. 10 chem. gaben 
0,7463 gr. Trockenrtickstand, 0,0764 gr. Asche, die auf Lacmus al- 
kalisch reagirte, mit Salzsiure brauste. 

Stickstoff. A. 2 Portionen nach Kjeldahl. Je 10 cbem. Substanz 
vorgelegt 10 chem. Schwefelsiure (1 cbem. = 0,042467 gr. SOs), 
zurticktitrirt a) 6,7 cbem., b) 6,8 cbem. Lauge (1 chem. Schwefelsiure 
= 1,16cbem. Lauge); entspr. einem Ammoniakgehalte von a) 0,0761 gr., 
b) 0,0749 gr. 

B. Nach Will-Varrentrapp. 10 cbem. Substanz, vorgelegt 10 chem. 
Schwefelsaure (1 chem. = 0,042467 gr. SO,), zuriicktitrirt 7,1 chem. 
Lauge (1 cbem, Schwefelsiure = 1,16 chem. Lauge); entspr. einem 
Ammoniakgehalte von 0,070 gr. Im Mittel aus den 3 Bestimmungei 
fiir 10 chem. 0,0737 gr. Ammoniak = 0,0607 gr. Stickstoff. 


Fett. 100 chem. mit Seesand vermischt zur Trockne gebracht, gaben 
durch Extraction mit Aether 29,3116 gr. Aetherextract, in welchem 
eine geringe Menge Cholesterin nachgewiesen wurde, 
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Die zweite Punctionsfliissigkeit von demselben Falle gab bei der 
Untersuchung: 


Trockenrtickstand und Asche, 10 chem. lieferten 0,9067 gr. 
Trockenritickstand, 0,0804 gr. Asche. 

Stickstoff. A. Nach Kjeldahl. 10 chem. Substanz, vorgelegt 
10 chem. Schwefelsaiure (1 chem.’ = 0,042467 gr. SO,), zur Neutrali- 
sation 8,1 cbem. Lauge (1 chem. Schwefelsiure = 1,43 chem. Lauge) 
verbraucht. Ammoniakgehalt = 0,0783 gr. 


B. Nach Will-Varrentrapp. 10cbem. Substanz, vorgelegt 10 chem. 
Schwefelsiure, zurticktitrirt 8,0 cbem. Lauge (Concentration von Saure 
und Lauge wie bei A), entsprechend einem Ammoniakgehalt von 
0,0796 gr. Im Mittel: 0,0790 gr. NH, = 0,0651 gr. N. 








Ueber die Silbersubstanz in der Haut von Alburnus lucidus. 


Von 


Albrecht Bethe. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 5. Marz 1895.) 


In den Schuppentaschen der meisten Knochenfische finden 
sich kleine, irisirende Krystallpliattchen, welche durch Interferenz- 
erscheinungen diesen Thieren ihr silberglanzendes Ausschen 
verleihen. Die Technik hat sich dieser Erscheinung schon seit 
Langem bemiichtigt und stellt aus den isolirten, mit einer Wachs- 
masse zusammengeschmolzenen Krystallen falsche Perlen her. 


Schon 1833 versuchte Rose auf Veranlassung von 
Ehrenberg, die chemische Beschaffenheit dieses Kérpers zu 
ergrinden. Er kam zu dem Resultat, dass die Krystalle aus 
einer organischen Substanz bestehen, weil sie sich beim Er- 
hitzen auf dem Platinblech verfliichtigen, ohne einen Riick- 
stand zu hinterlassen. Die Resultate der nichsten Untersucher 
weichen von diesem Befunde wesentlich ab. Nach Schnitz- 
lein besteht unser Kérper aus phosphorsaurem Kalk, nach 
Mathias aus phosphorsaurer Magnesia. Auch Briicke 
sprach sich ahnlich aus, 


Wittich hielt die Krystalle fir eine Verbindung einer 
stickstoffhaltigen Substanz (Geruch nach angebranntem Horn 
beim Erhitzen) mit anorganischen Salzen (da sie eine Asche 
hinterlassen, die aus kohlensaurem und phosphorsaurem Kalk, 
Kochsalz und Eisen besteht). 

Barreswil (Compt. rend. 1861, T. 53, S. 246) fand, dass 
die Reactionen des Koérpers in allen Punkten mit den Reactionen 
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Jes Guanin tibereinstimmen. Er erklirt ilin desshalb als 
trystallisirtes Guanin. Er verspricht in seiner Mittheilung 
Analysenresultate bei naichster Gelegenheit zu publiciren; so 
weit mir bekannt, ist aber cine derartige Mittheilung nicht 
erfolgt. Zwei Jahre spater untersuchte v. Voit, veranlasst 
durch v. Siebold, die Silbersubstanz der Fischschuppen von 
Neuem. (v. Siebold: Die Siisswasserfische von Mitteleuropa, 
Leipzig 1863, und v. Voit: Zeitschrift f. wissenschaftliche 
Zoologie, Bd, 15, 1865.) Er fand, offenbar unabhingig von 
Barreswil, dass die Reactionen der Silbersubstanz (be- 
sonders das Verhalten gegen Salpetersiure beim Eindampfen 
und nachheriges Befeuchten mit Ammoniak) mit denen des 
Guanins identisch sind. Die Krystalle hinterlassen beim Ver- 
brennen eine bedeutende Menge Asche, welche im Gegensatz 
zu den neutralen Krystallen alkalisch ist. Sie enthalt keine 
Phosphorsaure, sondern besteht lediglich aus kohlensaurem 
kalk. Da es ihm nun gelang, eine Verbindung von Guanin 
mit Kalk herzustellen, welche allerdings nicht die optischen 
Kigenschaften der Silbersubstanz zeigte, so folgerte er, dass 
wir es in der Silbersubstanz mit einer Verbindung von Guanin 
und Kalk zu thun haben. In der zweiten der erwaihnten 
Arbeiten theilt er mit, dass sich in der Schwimmblase von 
Argentia sphyraena Krystalle vorfainden, welche das gleiche 
Aussehen wie die der in den Handel kommenden Silber- 
substanz zeigten. Diese Krystalle sollen nun aus reinem 
Guanin bestehen, nicht aus der in den Schuppen vorhandenen 
Calciumverbindung, und er giebt hier auch das Resultat einer 
Stickstoffbestimmung, bei der er 45,64°/, Stickstoff statt der 
berechneten 46,36°/, fand. 


Spaterhin wurden zum Theil amorphe, zum Theil krystalli- 
sirte Ablagerungen in der Haut, den Mesinterien, der Retina 
und des Tapetums des Auges von Fischen, Amphibien und 
Reptilien durch Kiihne und Sewall (Untersuchungen aus 
(. physiol. Institut zu Heidelberg, III, 1880) und durch Ewald 
und Krukenberg (Untersuchungen des physiol. Inst. zu 
Heidelberg, IV, Heft 3; Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XIX), zum 
Theil als Guanin, zum Theil als Guaninkalk bestimmt. 
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Da sich alle erwahnten Arbeiten nur auf Reactionen des 
Guanins (mit Ausnahme der einen Stickstoffbestimmung yop 
Voit) und auf qualitativen Nachweis des Kalkes stiitzen , s, 
schien es nicht unangebracht, diese Untersuchungen von Neuen 
in die Hand zu nehmen. 

Die Silbersubstanz stellte ich aus Schuppen von Alburnus 
lucidus dar, welche ich kiloweise von Herrn A. Reimey,y 
und Co. in Stettin bezog. Die Schuppen wurden in einer 
Glasflasche mit reinem Wasser etwa zu gleichen Theilen 10 
bis 20 Minuten geschiittelt, durch feine Gase geseiht und dann 
der Schiittelprocess noch 2 bis 3 Mal wiederholt.  Beim 
Schtitteln lésen sich alle Krystalle von den Schuppen und 
dem Gewebe ab und gehen nachher mit dem Wasser durch 
die Gase durch, wihrend die Schuppen zurtickbleiben. Die 
abfiltrirte Fltissigkeit enthalt noch vielerlei Verunreinigungen, 
besonders Epithelien und dergleichen mehr. Durch mehrfaches 
Centrifugiren wird die Substanz wesentlich gereinigt. Mikro- 
skopische Priparate (Antrocknen einer Probe des Krystall- 
breies auf dem Deckglas tiber der Flamme und Nachfarben mit 
warmer Methylenblaulésung, wobei sich die Verunreinigungen 
blau farben, wahrend die Krystalle den Farbstoff nicht aut- 
nehmen) zeigen, dass trotzdem noch bedeutende Mengen von 
Verunreinigungen vorhanden sind. Durch Verdauen mit al- 
kalischer Trypsinldsung wird ein Theil der noch tibrigen 
Verunreinigungen beseitigt. Noch besser verfahrt man, wenn 
man den Krystallbrei vier bis fiinf Wochen mit 10°/, Ammoniak- 
lésung stehen lisst, dann wiederholt mit Wasser centrifugirt, 
mit Alkohol auswascht und trocknet. 

Trotz dieser Behandlung erhalt man die Substanz nie 
ganz rein. Sie zeigt immer noch farbbare Verunreinigungen 
und hinterlisst beim Lésen mit Séuren eine nicht unbetracht- 
liche Menge membranéser Residuen, welche aus dem Gewebe 
der Schuppen und der Haut herrthren. 


Die Krystalle sind in Wasser, Alkohol, Aether, Ammoniak 
und concentrirter Essigséure nicht léslich. Dagegen lésen sie 
sich, wie die Autoren schon angegeben haben, in verdinnter 
und concentrirter Kali- und Natronlauge und in Salzsiure, 
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Schwefelsiure und Salpetersiure leicht auf. Aus diesen 
Losungen krystallisiren beim Eindampfen lange nadelférmige 
krystalle aus. Figt man zu den alkalischen Lésungen KEssig- 
siure im Ueberschuss oder zu den sauren Ammoniak, so fallt 
ein rein weisses amorphes Pulver aus, welches mit Salpeter- 
siure eingedampft und mit Ammoniak befeuchtet die Guanin- 
reaction zeigt. Die Krystalle des salzsauren Salzes (sie bilden 
sich zuerst in der Form langer Nadeln, bei weiterem Eindampfen 
hiufig als kleine dicke Tafeln) zeigen unter gekreuzten Nikols 
eine Ausléschungsrichtung, welche mit den Prismenkanten 
den fiir salzsaures Guanin charakteristischen Winkel von 27° 
bildet. Aus den abfiltrirten und wieder in verdiinnter Salz- 
siure gelésten Krystallen erhalt man durch Neutralisiren mit 
Ammoniak ein reinweisses amorphes Pulver, welches zur 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl und zur Kohlenstoff- 
und Wasserstoffbestimmung verwendet wurde. 


Die gefundenen Resultate stellen es ausser allen Zweifel, 
dass die in den Krystallen enthaltene Base _ thatsachlich 
Guanin ist: 

Stickstoff, berechnet: 46,35 °!,, gefunden: 46,32 °,. 
Kohlenstoff > 39,7 » » 39,4 » 
Wasserstoff » 3,3 » » 3,6 » 

Die Asche der auf vorher beschriebene Weise gereinigten 
Silbersubstanz besteht nicht aus reinem kohlensauren Kalk, 
sondern enthalt nebenbei deutlich nachweisbare Mengen von 
Phosphorséure und Eisen. Da diese Mengen aber gegentiber 
dem Kalk ausserordentlich gering sind, so habe ich sie bei 
der quantitativen Kalkbestimmung nicht in Rechnung gezogen. 
Der Kalk wurde im Platintiegel als Calciumsulfatanhydrid 
bestimmt. 

Die Silbersubstanz zeigt nun je nach ihrem Reinigungs- 
grade verschiedenen Gehalt an Calcium, namlich 3,66°/, Ca, 
3,2°/, Ca und 2,9°/ Ca. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe léste ich die Silber- 
substanz in verdiinnter Salzsaure, filtrirte von den Ver- 
unreinigungen ab und bestimmte den Kalkgehalt des Filtrats 


und des Riickstandes. Dabei fand ich in der Lésung der 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XX. 32 
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mit Trypsin verdauten Substanz 2,03°/, Ca, in der Lésung 
der mit Ammoniak behandelten Substanz nur 1,5°/, Ca. 

Da sich nun der Procentgehalt an Ca fiir Guaninkalk 
C,H,N,O . 
C,H,N,O “ 
Silbersubstanz auch bei den héchsten gefundenen Werthen 
noch nicht den dritten Theil der berechneten Menge aus- 
macht, so ist als sicher anzunehmen, dass eine der obigen 
Formel entsprechende Verbindung des Guanins mit Calcium 
nicht vorliegt. Vielmehr muss angenommen werden, dass die 
Calciummengen, welche in der Asche gefunden werden, aus dei 
Gewebe, besonders aus den Schuppen, herstammen, von denen 
sich immer Theile beim Ausschtitteln loslésen mtssen. Hierfiir 
spricht besonders der Umstand, dass die gefundenen Calcium- 
mengen proportional den Mengen der Verunreinigungen sind. 
Es wiire auch sonderbar, wenn die Silbersubstanz der Fisch- 
blasen, welche in ihrem Aussehen ganz der der ausseren Haut 
gleichkommt, aus reinem Guanin (Voit) bestinde, die der 
iiusseren Haut aber eine Calciumverbindung ware. Da in der 
Blase keine Kalkablagerungen vorhanden sind, so ist es leich! 
einzusehen, warum hier die Krystalle reiner, d. h. ohne Kalk- 
beimischung, erhalten werden. Auch die Spuren von Phosphor- 
siiure und Eisen, welche in der Krystallasche gefunden werden, 
stammen selbstverstiindlich aus dem Gewebe. Nach alldem 
ist es mir nicht zweifelhaft, dass wir es in der Silbersubstanz 
der Fische mit reinem krystallisirten Guanin zu thun haben. 

Ablagerungen von Guanin in der Haut und den Fascien 
scheinen nach den Untersuchungen von Ewald und Kruken- 
berg bei Fischen, Amphibien und Reptilien eine ziemlich 
allgemeine Erscheinung zu sein. Jedoch finden sich irisirende 
Guaninkrystalle nur bei Fischen und ich zweifle nicht, dass 
die Fahigkeit der Zellen, das Guanin in diesen Krystallen ab- 
zuscheiden, eine im Kampf ums Dasein erworbene Eigenschait 
ist. Nicht alle Theile der Haut von silberglinzenden Fischen 
zeigen eine gleichmiassige Vertheilung der Krystalle. Sie finden 
sich vielmehr hauptsichlich an der Bauchseite, so dass der Fisch, 
wenn er im Wasser schwimmt, von unten gegen die helle 


Ca auf 11,76°/, berechnet und der Ca-Gehalt der 
lo 
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\Wasseroberflache kaum zu sehen ist. Auf der Rtickenseite sind 
an Stelle der Guaninkrystalle Pigmentablagerungen vorhanden, 
die gemeiniglich im Ton des Untergrundes der Gewiisser, in 
jenen die Fische leben, gehalten sind und die ihn bei der 
Beobachtung von oben her oft kaum vom Boden unterscheiden 
lassen. Dass sich auch Guaninkrystalle im Innern des K6rpers 
pesonders in der Blase vorfinden, spricht nicht wesentlich 
vegen diese Auffassung, denn es finden sich auch bei vielen 
Thieren Pigmentablagerungen im Innern des K6rpers, wo ihr 
' Zweck nicht klar ist. Ausserdem hat Krukenberg darauf 
aufmerksam gemacht, dass bei kleinen Vertretern der Clupeiden 
und Mugiliden, welche keine Guaninkrystallablagerungen in 
der Bauchhaut haben, wohl aber reichliche im Peritoneum, 
die Bauchhaut so durchsichtig ist, dass die Thiere von unten 
her ganz silbern aussehen, obwohl die Krystalle tief im Kérper 
liegen. 

Zum Schluss sei bemerkt, dass die Bemtihungen, das 
(uanin in der schénen krystallisirten Form darzustellen, um 
die «Perlessenz wohlfeiler zu machen» (s. Voit), bei den 
heutigen Preisen ziemlich aussichtslos sind, da man Guanin 
aus der Silbersubstanz viel billiger herstellen kann, als es im 
Handel zu haben ist. (Man kann aus einem Kilo Schuppen 
(Preis 10 Mark) ungefahr 10 bis 15 gr. Guanin darstellen.) 

Herrn Professor Dr. Kossel spreche ich an dieser Stelle 
tir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie ftir seinen vielseitigen 
Rath meinen besten Dank aus. 








Ueber zuckerabspaltende, phosphorhaltige Kérper in Leber ung 
Nebenniere. 
Von 


Dr. Paul Manasse, 
II. Assistenten am pathologischen Institut. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 11. Marz 1895.) 


Es ist seit Jahren bekannt, dass die Marksubstanz der 
Nebennieren zum grdéssten Theil aus Zellen zusammengesetz! 
ist, welche, mit chromsauren Salzen behandelt, eine dunkel- 
braune Fiarbung annehmen, dagegen in Alkohol gehirtet, voll- 
stiindig farblos bleiben. Vor einiger Zeit*) habe ich nun in 
den Gefiissen der Nebennieren, welche frisch in chromsauren 
Salzen fixirt waren, eine braune glasige Substanz beschreiben 
kénnen, von welcher gleichfalls bei directer Alkoholbehandlung 
nichts zu bemerken war. Ich musste also vermuthen, dass 
die Substanz, welche diese eigenthiimliche braune Chromsiure- 
Verbindung in den Zellen sowohl als in den Gefassen gab, 
in Alkohol léslich sei. 

Ich habe desshalb den Alkoholextract dieser Organe 
chemisch untersucht, um jene Substanz isolirt zu erhalten 
und eventuell niher definiren zu kénnen. 

Herr Professor Dr. Hoppe-Seyler, in dessen Labora- 
torium ich diese Untersuchungen anstellte, hat mich in liebens- 
wirdigster Weise mit Rath und That unterstiitzt, woftir ich 
nicht verfehlen médchte, ihm auch an dieser Stelle meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 


1) Virch. Arch., Bd. 135, S. 263. 
























































19 





Von vorneherein méchte ich bemerken, dass es mir 
nicht gelungen ist, jene Substanz zu erhalten, dass ich jedoch 
constant im Alkoholextract der Nebennieren einen Ko6rper 
angetroffen habe, welcher grosse Aehnlichkeit mit dem von 
Drechsel’) in der Leber gefundenen und von ihm so be- 
nannten Jecorin besitzt, jedoch nicht mit demselben identisch 
m sein scheint. 


Das Jecorin selbst ist nur wenig untersucht; es liegen, 
soweit mir bekannt, ausser der Drechsel’schen Abhandlung 
nur 2 Arbeiten dariiber vor; es schien mir desshalb lohnend, 
gunichst diesen K6rper naiher zu studiren, besonders um den 
in den Nebennieren gefundenen, tber den ich weiter unten 
berichten werde, mit demselben vergleichen zu k6énnen. 


I. 
Jecorin. 

Das Jecorin wurde von Drechsel im Alkoholextract 
der Leber gefunden, und zwar aus der atherischen Lésung 
desselben durch absoluten Alkohol gefiallt. 

Die Analyse Drechsel’s gab folgende Resultate: 


CG. . . 51,382—51,64 %,. 
HH... &li— 8,25 %,. 
Be « «= ole 
SS... 1,49— 1,47 %). 
Po. Owe 
i, « > ae 
O. .« So%,. 


Er berechnet daraus die Formel: 
Con Mag hts Ph ae ie 

Das getrocknete Jecorin war in wasserfreiem Aether fast 
unloslich, ebenso in Alkohol, dagegen in Wasser léslich nach 
vorhergehender Quellung. Durch concentrirte Salzlésungen 
wurde die wisserige Lésung gefallt. Essigsaures Kupferoxyd 
und salpetersaures Silberoxyd fallten die Lésung gleichfalls. 
Die Niederschlige lésten sich auf Zusatz von Jecorinlésung. 


185 


') Journal f. prakt. Chemie, Bd. 33, 8. 425. 
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Diese Lésungen waren stark opalisirend; die silberhaltjy, 
wurde durch etwas Ammoniak vdollig klar und farbte jc) 
dann beim Kochen prachtvoll weinroth. Versetzte man 4j, 
kupferhaltige Loésung mit einigen Tropfen Natronlauge, 
wurde sie schén blau und klar, und schied beim Kochey 
rothes Kupferoxydul aus; dasselbe geschah beim Kochen eine, 
Jecorinlésung mit Fehling’scher Lésung. Alkalische Lésungey 
von rothem Blutlaugensalz wurden in der Hitze durch Jecorjy 
ebenfalls reducirt. Ferner gelang es Drechsel, Stearinsiiuy: 
aus dem Jecorin darzustellen. Am Schlusse seiner Abhandlun: 
weist er darauf hin: 1. auf diesen Kérper Riicksicht zu nehmey 
bei der Bestimmung der Kohlehydrate, 2. warnt er davor, 
den ganzen Phosphorgehalt des Alkoholitherextractes au 
Lecithin zu beziehen. 

Weiter stellte Baldi’) das Jecorin aus Kaninchen- uni 
Hunde-Leber dar, desgl. aus Rindermilz, Pferdemuskel und 
aus Rohcerebrin. Auch er weist darauf hin, wie falsch es 
jetzt sei, die Lecithinmenge nach dem Phosphorgehalt uni 
die Zuckermenge nach dem Reductionsvermégen der wiisserigen 
und alkoholischen Extracte eines Organes zu bestimmen. Er 
fand tiberall dieselben Eigenschaften in dem Jecorin der ver- 
schiedenen Organe und erhielt bei der Analyse folgende Werthe: 

CGC. . « 46,88—46,89 %,. 
mo. cD eer, 
2... « Se ee, 


S.. . Y14— 2.70%. 
P . . . 2,29— 9,75 Of 5. 
ms «» ee le 


Drittens hat Jacobsen’) das Jecorin im Blut beschrieben 
und sein Reductionsvermégen genauer studirt. 

Ich habe mir nun das Jecorin dargestellt und verfulir 
dabei, analog der Drechsel’schen Angabe, auf folgende 
Weise: 

Gréssere Mengen von Pferdeleber (jedesmal ca. 4 Kilogr., 
im Ganzen ca. 16 Kilogr.) wurden von grdésseren Gefissen 
1) Du Bois’ Arch. 1887, Supplementbd., S 100. 

*) Centralblatt f. Physiologie 1892, Heft 13. 
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befreit, klein gehackt und lingere Zeit (Tage und Wochen 
lang) mehrfach mit Alkohol extrahirt. Die vereinigten Extracte 
wurden filtrirt, bei massiger Wirme, 40 —50°, auf dem Wasser- 
bade bis zur Syrupconsistenz eingedampft. Dieser Riickstand 
wurde dann mehrfach mit absolutem Alkohol behandelt, die 
alkoholische Lésung abgegossen, der Rest soweit als méglich 
in Aether gelést und filtrirt. Fiigte ich zu der &therischen 
Lésung absoluten Alkohol in gleicher bis doppelter Menge 
hinzu, fiel ein dicker braungelber flockiger Niederschlag aus, 
welcher sich stark zusammenballte und sich sehr bald absetzte. 
Dieser Niederschlag musste Jecorin sein. 

Dasselbe wurde am anderen Tage wieder in Aether ge- 
jist, wobei ein kleiner Theil ungelést blieb, aus der itherischen 
Lésung das Jecorin wieder mit absolutem Alkohol gefillt. 
Diese Reinigung wurde 6—8 Mal wiederholt. Die Fliissigkeit 
wurde dann soweit als méglich abgegossen, das Jecorin im 
Becherglase mit dem Rest des Alkohol-Aethers tiber Schwefel- 
siiure gestellt und getrocknet. Die Substanz auf dem Filter 
zu trocknen, ist unzweckmiissig, da sie zu fest mit dem Papier 
verklebt. 

Nach vollstindiger Trocknung stellte das Jecorin eine 
erdige, pordse, fast weisse Substanz dar, welche bei geringster 
Wasseraufnahme braun wurde. Es war in Aether sowohl als 
in Alkohol unléslich, leicht léslich dagegen in Wasser mit 
geringer Opalescenz, welche auf Zusatz von Natronlauge voll- 
standig verschwand. Ueberhaupt zeigte es die von Drechsel 
angegebenen Eigenschaften, besass vor Allem die Fahigkeit, 
alkalische Kupferlésung beim Erwairmen zu reduciren. 

Der Phosphor- und Fettsiure-Gehalt verlieh dem Jecorin 
eine gewisse Aehnlichkeit mit dem Lecithin, auf die tibrigens 
auch schon Drechsel hingewiesen hat. Ich habe desshalb 
versucht, die Zersetzungsproducte des Lecithins aus dem Jecorin 
durch Verseifung des letzteren darzustellen: Zu diesem Zweck 
wurde eine gréssere Menge Jecorin in wenig Wasser gelést, 
it gesattigter, wasseriger Barytlésung eine Stunde lang ge- 
kocht, der tiberschiissige Baryt durch Kohlensaure entfernt 
und mit den Barytseifen abfiltrirt. Das Filtrat wurde auf 
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dem Wasserbade fast bis zur Trockne eingedampft, der Riick- 
stand mit absolutem Alkohol behandelt, die alkoholise}. 
Lésung abfiltrirt, der Rest in Wasser gelést. 

Die wasserige Lésung musste nun die Glycerinphosphoy- 
siure (als Barytsalz), die alkoholische das Cholin enthaltey, 
wenn Lecithin in dem Jecorin enthalten war. Die alkoholische 
Lésung wurde nun mit alkoholischer Platinchloridlésung yer- 
setzt, wobei ein dicker, gelber Niederschlag sich abschied. 
Dieser wurde auf kleinem Filter gesammelt, in wenig Wassey 
gelist, auf dem Wasserbade eingeengt und auf den Exsiccator 
gestellt. Am anderen Morgen hatten sich die bekannten, 
schénen, orangerothen Krystalle des salzsauren Neurin- 
Platinchlorids ausgeschieden. 

Der Theil des Verseifungsrtickstandes, welcher, in AI- 
kohol unléslich, in Wasser gelést worden war, wurde etwas 
eingedampft, wenige Tropfen der Lésung im Platintiegel mil 
Salpeter und Soda geschmolzen, die Schmelze nach dem Evr- 
kalten in heissem Wasser gelést, mit reiner Salpetersiiure 
stark sauer gemacht und mit molybdansaurem Ammoniak 
versetzt. Nach dem Erwarmen fiel ein starker gelber Nieder- 
schlag von phosphormolybdansaurem Ammoniak aus. 

Durch diesen Nachweis von Phosphorsiiure war auch 
zugleich die Glycerinphosphorséure nachgewiesen, da 
Glycerinphosphorsiure die einzige phosphorhaltige Séure ist, 
welche mit Baryt ein in Wasser lésliches Salz bildet. 

Der erste, bei der Verseifung erhaltene Niederschlag von 
Jarytseifen und Baryumcarbonat wurde in Wasser aufgenom- 
men, mit Salzsiure versetzt und mit Aether geschitittelt. Nac 
der Trennung der itherischen von der wiasserigen Lésung 
wurde die erstere auf ein kleines Volumen eingeengt, der Rest 
getrocknet. Hierbei schieden sich sehr schéne Krystalle aus, 
welche bei 58—60° schmolzen, also offenbar Fettsauren 
darstellten. 

Wir haben also in dem Jecorin Cholin, Glycerinphosphor- 
siiure und Fettsiuren gefunden; damit ist aber der Beweis 
erbracht, dass in ihm ein lecithinartiger K6rper ent- 
halten ist. 
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Die héchst auffallende Eigenschaft des Jecorins, Kupfer 
in alkalischer Lésung zu reduciren, fihrte darauf hin, Be- 
ziehungen dieser Substanz zu irgend einem Kohlehydrat auf- 
zusuchen. 

Zuerst wurde an Galactose gedacht. Der Nachweis der- 
celben ware leicht durch Darstellung von Schleimsiure zu 
erbringen gewesen. 

Es wurde desshalb nach Kent und Tollens') 1 gr. 
Jecorin fein verrieben, mit 12 cbcm. Salpetersiure von 1,15 
sp. G. auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Fltssigkeit syrupés 
wurde. Beim Erkalten schieden sich Krystalle aus, welche 
jedoch mit Schleimsiure keine Aehnlichkeit hatten, da sie 
absolut nicht jene ftir diese Saure charakteristische weisse 
sundige Beschaffenheit zeigten, ferner auch in Aether léslich 
varen. (Sie erwiesen sich dann als Fettsaurekrystalle.) Galac- 
tose konnte demnach nicht das gesuchte Kohlehydrat sein. 

Es wurde das Letztere von dem Lecithin zu _ trennen 
versucht und zwar zuniachst durch die Behandlung mit Al- 
kalien. Jedes Product der Barytverseifung sowohl als auch 
einer Verseifung mit alkoholischer Kalilauge wurde auf seine 
Fihigkeit, Kupfer zu reduciren, gepriift, jedoch stets ohne 
Erfolg. Die reducirende Substanz, welche neben dem lecithin- 
ihnlichen K6rper im Jecorin vorhanden war, musste also 
beim Kochen mit Alkalien zersetzt worden sein. 

Kochte ich das Jecorin jedoch nur 10 Minuten mit 
2"), proc. Schwefelsiiure, so schied sich aus der Lésung eine 
braune harzige Masse aus, welche abfiltrirt, leicht in Aether 
lislich war; pruifte ich jetzt die wasserige Lésung auf Reduction, 
so fiel ein so starker Niederschlag von Kupferoxydul aus, dass 
ich entschieden den Eindruck gewann, als ob die Reductions- 
fihigkeit vermehrt wire. 

Schon im Anfang hatte ich den Versuch gemacht, durch 
Behandlung des Jecorins mit salzsaurem Phenylhydrazin und 
essigsaurem Natron ein Osazon darzustellen, jedoch mit 
Wwechselndem Erfolg. 


') Liebig’s Annalen, Bd. 227, S. 224. 
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Wenn ich jetzt nach der Schwefelsaiure-Behandlung (de 
Jecorins mit Baryumcarbonat neutralisirte, abfiltrirte und da, 
Filtrat mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natro) 
nach der Emil Fischer’ schen Vorschrift versetzte, dreivierte’ 
Stunden im Wasserbade erhitzte, erhielt ich stets den c¢hya- 
rakteristischen, an Tannenzweige erinnernden Niedersclilas. 
welcher schon in der Wiarme ausfiel. Derselbe bestand unte 
dem Mikroskop aus langen, gelben, in Biischeln bei einandey 
liegenden Nadeln, typischen Osazonkrystallen.  Hierdurc’ 
war das Vorhandensein einer Zuckerart im Jecorin erwiesey, 
bezw. die Méglichkeit, durch Hydrolyse einen Zucker ays 
jenem K6rper abzuspalten. Um den Charakter des Zuckers 
niher zu bestimmen, wurde von den Osazonkrystallen cine 
groéssere Menge dargestellt, dieselben mit Chloroform gereinigt, 
getrocknet und auf ihren Schmelzpunkt untersucht: 

Sie schmolzen bei 203—204”. 

Dieser Schmelzpunkt (204—205) kommt nur dem Glucosa- 
zon zu, bezw. den mit ihm identischen Osazonen der Mannose 
und der Fructose. 

Charakteristisch fiir Mannose ist ihr schwer  lésliche: 
Phenylhydrazon. Beim Vermischen der kalten wiisserigen 
Mannose-Lésung fallt das Hydrazon als krystallinischer Niede- 
schlag aus, wihrend die Hydrazone der tibrigen Zuckerarten 
meist leicht léslich sind‘). 

Bei der Behandlung unserer Substanz mit salzsaureii 
Phenylhydrazin und essigsaurem Natron konnte eine Krystalli- 
sation des Hydrazons nicht beobachtet werden, nur da: 
Osazon fiel nach dreiviertelsttindigem Erwairmen regelmiissig 
aus. Also konnte der vom Jecorin abgespaltene Zucker keine 
Mannose sein. Bleibt nur noch Fructose und Glucose. Da: 
Vorhandensein der ersteren in der Leber ist jedoch sehr un- 
wahrscheinlich, da sie mit Ausnahme beim Diabetes (Kk ti!z) 
iiberhaupt noch nicht im_ thierischen Organismus _ nach 
gewiesen ist. 


') Meyer und Jacobson, Lelrb., Bd. I, S. 877. 
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™ Ich stehe desshalb nicht an, das im Jecorin enthaltene 
las Kohlehydrat fiir Glucose anzusprechen. Fiir letztere spricht 
0 iibrigens auch die Thatsache, dass das Osazon schon in der 
fol | Warme ausgefallen ist. 

‘a II. 


J Nebennieren-Substanz. 

Die Nebennieren wurden in der gleichen Weise behandelt 
wie die Leber: Gréssere Mengen’) von Rinds- und Pferde- 
Nebennieren wurden mdglichst gleich nach dem Schlachten 
sorgfaltig von Fett und Bindegewebe befreit, klein geschnitten 
und lingere Zeit mit 96 proc. Alkohol bei Zimmertemperatur 
extrahirt, der Rtickstand des Extractes mit absolutem Alkohol 
behandelt, dann der ungelést gebliebene Rest soweit als még- 
lich in Aether gelést. Die filtrirte atherische Lésung wurde 
mit absolutem Alkohol versetzt. Auch hier fiel ein dicker 
velbbrauner flockiger Niederschlag aus, welcher sich am 
- folgenden Tage gut abgesetzt hatte. Die Reinigung wurde 
. in der gleichen Weise vorgenommen wie beim Jecorin, die 

'  Substanz tiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Diese getrocknete Substanz hatte nun eine grosse Aehn- 

lichkeit mit Jecorin, jedoch fehlte ihr eine der hauptsichlichsten 

- Kigenschaften des letzteren vollstindig: Sie reducirte niemals 
n Kupfer in alkalischer Lésung. Ferner war sie im Gegensatz 

: zum Jecorin selbst nach monatelangem Trocknen in Aether 

1 sehr leicht léslich. 

; = Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resultate: 

cs & 1, 0,1996 gr. im offenen Rohr unter Vorlage von Kupferoxyd und Blei- 

2 chromat verbrannt, ergaben 0,°033 gr. CO, = 0,0827 gr. C = 41,43°, ©, 

= : und 0,1291 gr. H,O = 0,0143 gr. H = 7,16 °|, H. 

. 0,1916 gr., nach Haminmarsten behandelt, gaben 0,0255 gr. BaSO, 
= 0,0035 gr. S = 1,8°%, S. 

. 0,135 gr. mit Salpeter und Soda verbrannt etc. gaben 0,023 gr. Mg, P, O; 

) & = 0,006 gr. P = 4,44. 

- 4, 0,2284 gr., nach Kjeldahl behandelt, ergaben 0,8°!, N. 


bo 


-- 
~~ 


Es wurde nun ebenso wie beim Jecorin auf Lecithin 
untersucht, und zwar mit demselben Erfolge: Es gelang leicht, 


1) Im Ganzen wurden ca. 350—400 Nebennieren verarbeitet. 
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durch die Verseifung Fettsiuren, Glycerinphosphorsaure, sowie 
Cholin darzustellen. Das Platindoppelsalz des letzteren schiep 
mir jedoch hier in weit geringerer Menge vorhanden zu sein, 
als beim Jecorin, ein Umstand, der wohl mit dem geringey 
Stickstoffgehalt der Substanz in Zusammenhang steht. | 

Dann wurde versucht, durch Behandlung dieses Kérpers 
mit verdtinnter Schwefelsiure eine Reductionsfahigkeit zu er- 
zielen, Zu diesem Ende wurde die Substanz mit 2*/, proc, 
Schwefelsiure ini Kolben mit Riickflussktihler 2 Stunden lang 
gekocht, jedoch ohne Erfolg: die Lésung, von der sich ein 
Niederschlag in schwarzlichen Flocken abgeschieden hatte, 
reducirte nicht. Das Gemenge wurde etwas _ eingedampft, 
mit wenig Wasser in ein Glasrohr gebracht, letzteres zu- 
geschmolzen und 5 Stunden lang im Luftbade auf 130° er- 
hitzt. Jetzt reducirte die Lésung sehr deutlich; die schwirz- 
lichen Flocken waren auch jetzt ungelést geblieben, sie wurden 
abfiltrirt, in Aether leicht gelést und erwiesen sich nach dem 
Verdunsten des letzteren als Fettsauren. 

Die schwefelsiiurehaltige, Kupfer reducirende Lésung 
wurde mit Baryumecarbonat neutralisirt und filtrirt. Das 
Filtrat wurde eingedampft, mit salzsaurem Phenylhydrazin und 
essigsaurem Natron im Wasserbade erhitzt. Nach '/,—*/, Stun- 
den schied sich auch hier jener charakteristische Niederschlag 
aus, welcher sich unter dem Mikroskop aus langen, gelben 
Nadeln, richtigen Osazonkrystallen, zusammengesetzt erwies. 

Diese Procedur der Zersetzung mit Schwefelsiure wurde 
noch mehrfach wiederholt bei verschiedener Concentration der 
Siiure und verschiedenen Hitzegraden: Reduction wurde 
hiiufiger erzielt, jedoch erhielt ich niemals wieder die schénen 
Osazonkrystalle wie beim ersten Mal. 

Jedenfalls ist es aber einmal gelungen, durch energische 
Schwefelsiiure-Behandlung von der Nebennieren-Substanz einen 
Zucker abzuspalten, welcher sich sowohl durch seine Fahig- 
keil, Kupfer in alkalischer Lésung zu reduciren, als auch durch 
seine Phenylhydrazin-Verbindung als solcher documentirte. 
Der Schmelzpunkt des Osazons wurde nicht bestimmt. 
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Fasse ich jetzt kurz die Resultate der vorstehenden 
Untersuchungen zusammen, so ergiebt sich Folgendes: 

Aus dem Alkoholextract der Leber lasst sich ein Koérper, 
das Jecorin (Drechsel), darstellen, welcher erstens einen 
dem Lecithin ahnlichen K6rper enthalt, und aus dem sich 
zweitens ein Kohlehydrat, und zwar Traubenzucker, abspalten 
lisst. Aus dem Alkoholextract der Nebennieren lisst sich 
eine Substanz gewinnen, welche ebenfalls einen lecithinartigen 
Kérper enthalt, dabei die Fahigkeit hat, nach Saiure-Behandlung 
einen Zucker abzuspalten, somit also eine erhebliche Aehnlich- 
keit mit dem Jecorin zeigt, welche noch vergréssert wird durch 
die gleiche Art der Darstellung und durch den Schwefelgehalt. 

Wahrend aber das Jecorin an sich schon leicht Kupfer 
in alkalischer Lésung reducirt, bedarf es bei der aus Neben- 
nieren gewonnenen Substanz einer energischen Schwefelsiure- 
Behandlung, um die gleiche Reaction hervorzurufen. 

Weitere Unterschiede der Substanzen liegen darin, dass 
ihre Léslichkeitsverhaltnisse nach dem Trocknen nicht mehr 
die gleichen sind: trockenes Jecorin ist in Aether unléslich, 
die Nebennieren-Substanz dagegen leicht léslich. — Eine 
andere Differenz ist durch die procentuale Zusammensetzung 
beider Substanzen gegeben; jedoch méchte ich auf letzteren 
Punkt kein allzugrosses Gewicht legen, da ja die Zahlen fiir 
das Jecorin bei Drechsel einerseits und bei Baldi anderer- 
seits erhebliche Differenzen zeigen, und somit es wohl nicht 
sicher ist, ob diese Substanz immer die gleiche Zusammen- 
setzung hat, also schon als einheitlicher K6rper gentigend 
charakterisirt ist. 

Welcher Art die Verbindung des Kohlehydrates mit dem 
lecithinartigen Koérper ist, ob tiberhaupt eine chemische Ver- 
bindung vorhanden ist, ob es sich nicht vielmehr um eine 
mechanische Niederreissung des einen Kérpers durch den 
andern handelt, das weiter zu untersuchen ware noch von 
hohem Interesse. 

Es fragt sich ferner, sind wir auf Grund der oben 
notirten Unterschiede berechtigt, den Nebennierenkérper als 
einen von Jecorin ganz verschiedenen anzusehen ? 
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Nach den Untersuchungen von Baldi findet sich das 
reducirende Jecorin ausser in der Leber auch in der Milz. 
im Muskel, im Blut und im Rohcerebrin; die Nebenniere wire 
also nach den bisherigen Untersuchungen das erste Organ. 
welches diesen K6érper nicht enthalt, dafiir aber einen ihm 
sehr ahnlichen, der nicht die dem Jecorin charakteristische 
Kigenschaft, nimlich Kupfer zu reduciren, zeigt, sondern der 
diese Kigenschaft erst bekommt, wenn er der Schwefelsiiuze- 
Einwirkung lingere Zeit ausgesetzt ist. Somit scheint doch 
die Nebenniere eine Sonderstellung gegentiber den anderen 
Organen einzunehmen. 

Ob es dagegen nicht gelingen wird, beide Substanzen 
auf einen einzigen, allen Organen gemeinschaftlichen Kérper 
zurlickzuftiihren, wire eine weitere Frage. 



























Ueber die Verdaulichkeit der in den vegetabilischen Futtermitteln 
enthaltenen Pentosane. 
Von 


H. Weiske. 


(Der Redaction zugegangen am 16. Marz 1895.) 
5S 


Durch die eingehenden Untersuchungen von B. Tol- 
lens u. A. wissen wir bekanntlich, dass in den pflanzlichen 
Futtermitteln neben den Kohlenhydraten mit 6 oder einem 
Vielfachen von 6 Atomen C auch solche Verbindungen oft in 
recht erheblicher Menge vorkommen, welche nach der empiri- 
schen Formel C,H,O, zusammengesetzt sind und, entsprechend 
ihren 5 Atomen C, als Pentosane bezeichnet werden. Durch 
Kinwirkung verdtinnter Mineralsauren etc. gehen diese Pen- 
tosane unter Wasser-Aufnahme in Zuckerarten, sogen. Pen- 
tosen, von der empirischen Formel C,H,,O, tiber und ver- 
halten sich also in dieser Beziehung analog den Kohlenhydraten 
von der empirischen Formel C,H,,O,, welche bekanntlich 
gleichfalls unter H,O-Aufnahme in Zucker von der Formel 


U,H,,0, tbergefiihrt werden kénnen. 


Die bei den pflanzlichen Futtermitteln hauptsachlich in 
Betracht kommenden Pentosen: Arabinose und Xylose, welche 
in heissem Wasser leicht léslich sind, besitzen nach den Unter- 
suchungen von F. Stohmann und Langbein eine mole- 
kulare Verbrennungswirme von 558,3 resp. 561,9 Cal. oder 
pro gr. 3722,0 resp. 3746,0 Cal., wahrend diejenige des Trauben- 
zuckers 673,7 resp. 3742,6 Cal. betragt‘). 


') Zeitschrift f. Biologie, Bd, XXXI, S. 381. 
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Die Bestimmung dieser Pentosane, resp. Pentosen erfolg 
nach B. Tollens und Flint’) am besten durch Kochen (ey 
betreffenden Substanzen mit verdtinnter Salzséure, Ueber. 
destilliren des aus den Pentosen gebildeten Furfurols wy 
Mallen des Jetzteren durch Phenylhydrazin®). Das  hierhe; 
entstandene Furfurolhydrazon wird abfiltrirt, gewogen uni 
aus dem Gewichte desselben die Menge der ursprtinglich vor- 
handen gewesenen Pentosane, resp. der Pentosen, berechnet, 

Nach den in dieser Richtung von B. Tollens u, A. 
ausgeftihrten Untersuchungen sind z. B. im Weizenstroh 21,90° 
und in den Biertrebern 26,93°/, Pentosane enthalten, so dass 
also bei Verabreichung von Rauhfutter und Cerealienkérnern 
von unseren landwirthschaftlichen Hausthieren voraussichtlich 
nicht unbetriachtliche Quantititen dieser Pentosane zur Aul- 
nahme gelangen. 

Ks liegt daher die Frage nahe, ob, event. in welcher 
Héhe diese Pentosane im Verdauungsapparate der Thiecre 
gelést und dann weiter verwerthet werden. Am Wahrschein- 
lichsten durfte wohl die Annahme sein, dass sie, ahnlich wie 
die Starke und dergl., durch Fermente eine Umwandlung in 
Arabinose, Xylose etc. erfahren, als solche zur Resorption 
gelangen und hierauf oxydirt werden, also der Hauptsache 
nach als Heizstoffe, sowie als eiweiss- und fettsparendes 
Material im thierischen Organismus Verwerthung finden. 


Bereits im Jahre 1892 wurde von E. Salkowski und 
M. Jastrowitz’) tiber eine bisher noch nicht beobachtete 
Zuckerart berichtet, welche sich im Menschenharn nur unter 
gewissen Umstanden vorfindet, und von der nach den an- 


1) Landw. Versuchs-Stationen, Bd. XLII, S. 381. 

*) Neuerdings ist von Hotter, resp. C. Gouncler empfoblen 
worden, an Stelle des Phenylhydrazins besser Pyrogallol, resp. Phloro- 
glucin zu verwenden. Dagegen wird von Stift ebenfalls angegeben, dass 
die Bestimmung der Pentosane nach B. Tollens gute Resultate lieferte; 
er fand z. B. in frischen Rtiben 9,16—11,94°|,, in frischen Riibenschnitzelu 
18,43—28,23 °|,, in Rapskuchen 5,92—7,80°|,, in Kleie 12,71—14,79° }. 
(Chemiker-Zeitung 1895, S. 15). 
*) Centralblatt f. d. medicin. Wissenschaften 1892, S. 337. 
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vestellten Reactionen und dem sonstigen Verhalten anzunehmen 
war, dass es sich um eine Pentose und zwar um Xylose oder 
3-Akrose handelte. 

Hierauf berichtete W. Ebstein') (als vorliufige Mit- 
theilung) iiber Versuche mit Arabinose und Xylose, bei denen 
-ich ergeben hatte, dass diese Pentosen, sofern sie in Dosen 
von 25 gr. vom Menschen aufgenommen werden, unveriindert 
i Harn wieder zur Ausscheidung gelangen, so dass also an- 
zunehmen ware, dass eine Verwerthung derselben im Organis- 
nius des Menschen nicht erfolgt. 

Weiter hat E. Salkowski’*) Versuche tiber das Ver- 
hallen der Arabinose im Thierkérper angestellt, bei denen 
es sich hauptsichlich um die Frage handelte, ob sich nach 
Aufnahme von Arabinose Glycogenbildung in der Leber nach- 
weisen lisst, eventl. von welcher Beschaffenheit dieses Glycogen 
in diesem Falle ist. Diese Versuche wurden an sieben Kaninchen 
und einem Huhn ausgeftihrt, und zwar der Art, dass die Ver- 
suchsthiere nach 5 resp. 6tigiger Carenz je 10 resp. 15 gr. 
Arabinose in 2 Dosen erhielten und alsdann 14'/, bis 19 Stun- 
den nach der 2. Dosis get6dtet wurden und zur Untersuchung 
velangten. Es ergab sich hierbei, dass der grésste Theil der 
aufvenommenen Arabinose schnell und sehr vollstandig resorbirt 
worden war, und dass nur etwa ‘/, unveriindert im Harn der 
Versuchsthiere wieder ausgeschieden wurde. Im Blute der 
betreffenden Thiere fand sich etwas, in den Muskeln dagegen 
reichlich Arabinose vor. Die Lebern der betreffenden Thiere 
cnthielten mit Ausnahme eines Falles, bei dem die Carenz 
6 Tage gedauert hatte, Glycogen und zwar 0,595 bis 2,058 gr., 
im Mittel 1,228 er. Das vorgefundene Glycogen war das 
yewOhnliche und enthielt keine Spur Pentose beigemengt. 
EK. Salkowski schliesst hiernach, dass das Kaninchen die 
Pentosen augenscheinlich direct oder indirect zu verwerthen 
vermag, wahrend der Mensch dieselben nach Ebstein’s Ver- 
suchen wieder unveriindert ausscheidet. 


Fe 


') Centralblatt f. die medicin, Wissenschaften, 1892, S. 577. 
*) Centralblatt f. die medicin. Wissenschaften, 1893, S. 193. 
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Zu den gleichen Ergebnissen wie E. Salkowski_ ge- 
langte auch M. Cremer bei seinen Versuchen tiber das Ver- 
halten der Pentosen im thierischen Organismus'). Er fan. 
dass Arabinose, Xylose und die Methyl-Pentose: Rhamunosoe, 
bei Kaninchen und Hiihnern die Glycogenbildung positiv be- 
einflussen, dass das betreffende Glycogen das gewohnliche war, 
und dass bei Anstellung der Phloroglucinsalzsaéure - Reaction 
dasselbe keine Spur von Pentosanstreifen im Spectrum gab), 

Gleichzeitig hat M. Cremer auch an sich selbst einen 
Versuch tiber die Resorption der Pentosen (Arabinose) an- 
gestellt, welcher ihn zu dem Resultat fihrt, dass die Pentosen, 
entgegen der Angabe von W. Ebstein auch im Korper des 
Menschen z. Thi. der Zersetzung anheimfallen und verwerthet 
werden. Von 25 ger. Arabinose, welche er wihrend eines 
Tages aufgenommen hatte, fand er noch nicht 10 gr. im Harn 
wieder; eine Beobachtung, die in ahnlicher Weise auch von 
J. Munk’) gemacht worden ist. 

Im Gegensatz-zu E. Salkowski und M. Cremer komm! 
J. Frentzel’) bei der Anstellung ahnlicher Versuche zu dew 
‘esultat, dass sich aus den Pentosen (Xylose) weder direc 
noch indirect Glycogen im Organismus der Thiere zu_ bilder 
vermoge. Derselbe operirte gleichfalls mit Kaninchen, docl 
waren diese Versuchsthiere durch Strychnin zuvor sicher voll- 
stiindig glycogenfrei gemacht, durch Schlafmittel dauernd in 
Ruhe und durch warme Decken in gleichmissiger Temperatur 
gehalten worden. Aus den Resultaten seiner, unter allen 
erforderlichen Vorsichtsmassregeln angestellten Versuche folger' 
Frentzel, dass Xylose nicht nur kein Glycogen oder einen 
diesem dhnlichen Kérper zu bilden vermag, sondern dass 
dieselbe auch nicht einmal im Stande ist, den Glycogenansatz 
im Thierkérper auf indirectem Wege dadurch positiv zu be- 
einflussen, dass sie in Folge eigener Oxydation ersparend aul 
andere direct glycogenbildende Stoffe (z. B. Eiweiss) wirk' 
und auf diese Weise etwa Glycogen zum Ansatz bringt. 


') Zeitschrift f. Biologie, Bd, XXIX, S. 484. 
*) Centralblatt f d. medicin. Wissenschaften, 1894, S, 83. 
*) Archiv f. d. ges. Physiologie, Bd. 56, S. 273. 
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Schliesslich haben W. E. Stone und W. J. Jones’) in 
den von Fiitterungsversuchen mit Schafen herrtihrenden Proben 
der verabreichten Futtermittel und der ausgeschiedenen Fiices 
die Pentosane bestimmt, indem sie je 5 gr. Substanz mit Salz- 
siure von 1,06 gr. spec. Gew. destillirten, bis alles gebildete 
Furfurol in die Vorlage Ubergegangen war. Hierauf titrirten 
sie das im Destillat enthaltene Furfurol mit Phenylhydrazin 
unter Anwendung von Febhling’scher Lésung als Indicator 
und rechneten den gefundenen Werth mit dem Factor 1,38 
auf Pentosan um. Die nach dieser Methode fiir den Pentosan- 
vehalt erhaltenen Resultate schwankten bei den verschiedenen 
Heusorten zwischen 8,85 bis 16,16°/, und ftir die entsprechen- 
den trockenen Faces zwischen 3,26 bis 16,85°/,. Aus der 
erechnung der im Futter, resp. in den Faces enthaltenen 
Gesammtmenge an Pentosanen kommen die Verfasser zu dem 
Resultat, dass von den im Futter aufgenommenen Pentosanen 
14 bis 71°/, verdaut worden waren*). Ausserdem hatten 
Versuche von W. A. Stone’*), bei denen 2 Kaninchen mit 
Weizenkleie und Roggenmehl geftttert worden waren, er- 


0 


veben, dass von den in diesen Kérnern enthaltenen Pentosanen 
58,93 resp. 62,46°/, verdaut worden waren, und dass diese 
Verdaulichkeit durch Vermehrung des Futterproteins merk- 
wiirdiger Weise auf 40°), zuriickging. 

Um nun weitere Beitrige in dieser Richtung zu liefern, 
wurden auf hiesigem Institute gleichfalls Futtermittel, welche 
bei friheren Fiitterungsversuchen Verwendung gefunden hatten, 
sowie die entsprechenden Darmexcremente, welche die Ver- 


0 


') Centralblatt fiir Agriculturchemie, 1893, 5.677, nach Agricult. 
Sience, 1893, Bd. 7, S. 6. 

*) Leider steht mir nur das Referat und nicht die Originalarbeit 
zur Verfiigung, so dass es mir nicht mdglich ist, ein bestimmtes Urtheil 
dariiber zu gewinnen, in wie weit diese Untersuchungen fiir die RBeant- 
wortung der Frage tiber die Verdaulichkeit der Pentosane als entscheidend 
anzusehen sind. Auffallend ist z. B., dass das Gewicht des aus Heu be- 
stehenden Futters pro Schaf zwischen 646,6 gr. und 3221,0 gr., also zwischen 
vanz abnormen Zahlen schwankt. 

*) Chemisches Centralblatt, 1892, S.566; nach American Chem. 
Journal, XIV. 


494 


suchsthiere bei diesen Versuchen ausgeschieden hatten, jac), 
der bereits Anfangs erwahnten Methode von B. Tollens yn 
Flint, die z. Z. wohl als die zuverlissigste angesehen werdey 
darf, von Herrn Dr. A. Wicke auf ihren Pentosan-Geha}; 
untersucht. Als Material verwendete man einerseits (a: 
Wiesenheu und den Hafer, sowie die Faces von den bereits 
friiher') mitgetheilten Versuchen tiber die Frage, ob die Auf- 
nahme des Triinkwassers, je nachdem sie vor oder nach dey 
Futterverzehr stattfindet, eimen Einfluss auf die Ausnutzune 
des Futters oder auf den Stickstoffumsatz im K6rper austibt, — 
andererseits den Hafer sowie die Faces von den gleic}- 
falls bereits friiher*) mitgetheilten Versuchen tiber die Ver- 
daulichkeit des normalen und des zuvor auf 100° erhitzte, 
Futters. Erstere Versuche, welche in 3 Perioden zerfielen. 
waren mit 2 Hammeln, letztere, aus 2 Perioden bestehend. 
mil 2 Kaninchen angestellt worden. 

Bei dem Fititterungsversuche mit 2 Hammeln war in 
allen 3 Perioden. genau das gleiche Futter, bestehend aus 


800 gr. lufttrockenem = 706,72 gr. wasserfreiem Wiesenheu 
und 250 er. lufttr. = 219,00 gr. wasserfreiem Hafer ver- 


abreicht und auch thatsachlich vollstandig consumirt worden. 
Die durchschnittliche Menge der in den 3 Perioden pro Tag 
entleerten Darmexcremente hatte im wasserfreien Zustande bei 
Hammel I: 346,89 gr. resp. 361,70 gr. resp. 359,83 gr. und bei 
Hammel II: 352,83 gr. resp. 338,72 gr. resp. 354,30 gr. betragen. 
Die Untersuchung dieser verwendeten Futtermittel und der ent- 
leerten Faces ergab im Mittel zweier Bestimmungen auf wasser- 
freie Substanz berechnet folgenden Gehalt an Pentosanen: 








Pentosane, | Pentosane. 
Wiehe. 64 SS 97,64 °|, | Faces, Hammel I, Per. II. | 24,01" 
Mes SAL ono ten 15,55 » » >» II, » IL; 23,07 
Faces, Hammel I, Per. L. -- » > lL » Hi. | 21,26 
» Il, » I. | 23,40 » > >» If, » TIL. | 21,69 
| 





1) Landw. Versuchs-Stationen, Bd. XLV, S. 311. 
*) Landw. Versuchs-Stationen, Bd. XLIV, S. 475. 
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Beztiglich dieser Pentosanbestimmungen sei noch Folgen- 
des bemerkt. Wahrend das Kochen mit verdtinnter Salzsiure 
von bestimmtem Gehalt bei den Futtermitteln stets glatt und 
ohne weitere Schwierigkeiten verlief, trat bei den analogen 
Bestimmungen in den Faces, welche in ganz gleicher Weise 
wie die betreffenden Futtermittel fein pulverisirt worden waren, 
der Uebelstand auf, dass die Substanz beim Destilliren derart 
zu stossen anfing, dass Theile derselben mit tibergerissen oder 
auch der Kolben zertrimmert wurde. Verschiedene Versuche, 
diesen Uebelstand zu vermeiden, wie z. B. das Einbringen 
von Platin ete., erwiesen sich als erfolglos, dagegen ergab sich 
-chliesslich, dass durch Einleiten von H-Gas das heftige Stossen 
soweit gemildert werden konnte, dass sich die Destillation 
ohne Verlust zu Ende ftihren liess. Controllversuche mit 
Futtermitteln, bei denen die Destillation theils mit, theils ohne 
Kinleiten von H-Gas_ erfolgte, ergaben tibereinstimmende 
esultate, wogegen beim Einleiten von atmosphirischer Luft 
an Stelle des H stets eine geringere Furfurolmenge erhalten 
wurde. Wesentlich erwies sich hierbei, dass das Einleiten 
von H gut regulirt wird, so dass méglichst wenig HCl-Dimpfe 
libergehen und die Temperatur stets genau die gleiche, nimlich 
160° C., bleibt’). 

Mit Hilfe dieser vorstehend angegebenen Zahlen be- 
rechnet sich nun die durchschnittliche Menge der im Futter 
der beiden Versuchsthiere aufgenommenen, sowie der in ihren 
Darmkoth wieder ausgeschiedenen Penlosanmengen und hieraus 
weiter die Verdaulichkeit dieser Substanzen wie folgt: 





H.I, P.1. | 8.0, P.1.)' 8.4, P. 11.) 8.08, P.5L.)i\8.3, DP. 308./0. i, P. rf. 





li 
In 


‘ 


In 


i Wiesenheu..... 195,34¢r./195,34gr. 195,34¢r.)195,34¢er 195,34 ger. 195, 34gr. 
ae . | 34,05 » | 34,05 > | 34,05 > | 34,05 > | 34,05> 34,05 > 
ume der Pentosane. |229,39 » |229,39 » |229,39 » |229,39 » 229,39 » 299,39 » 
den Faces ..... - | 82,56» | 86,84» | 78,14> || 76,14> | 76,84> 
Ws @a ha oo Ss — 146,83 » 149.55» (151,25 » 153,25 » 152,55 » 
eo oe re | — | 64,0, || 62,2°%, | 65,9°%, || 66,8°%, | 665°, 


| 


') In Folge der vielen hierbei Anfangs missgliickten Bestimmungen 
ielilte es schliesslich bei Hammel J, Per. lan Material zur Pentosanbestimmung. 
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Wir ersehen aus vorstehenden Resultaten, dass die beidiy 
Versuchsthiere die in ihrem Futter enthaltene Pentosane, dere), 
Gesammtmenge pro Tag nahezu ‘/, Kgr. betrug, ungetiihy 
gleich hoch verdaut hatten, und dass es in Betreff der Anc- 
nutzung auch beziiglich dieses Futterbestandtheiles ohne })- 
merkenswerthen Einfluss war, ob das Triinkwasser ad libituny. 
vor oder nach der jedesmaligen Futteraufnahme gereicht wurde. 
Im Mittel aller 3 Perioden gelangten durch die beiden Hammel 
durchschnittlich 65,1°/, von den im Heu und Hafer enthalteney 
Pentosanen zur Verdauung. 

Bei dem Fiitterungsversuche mit 2 Kaninchen war eben- 
falls wihrend der ganzen Versuchszeit stets das gleiche Futter, 
nimlich 80 gr. lufttr. = 75,61 gr. trockener Hafer pro Tay 
und Kopf verabreicht und auch thatsichlich vollstandig aut- 
gefressen worden. Ein Unterschied hatte nur insofern zwischen 
der 1. und 2. Periode bestanden, als der zu verftitternde Hater 
im ersteren Falle bei Kaninchen II, im letzteren bei Kaninchen | 
vor dem Verzehr lingere Zeit auf 100° C. erhitzt worden 
war. Die durchschnittliche Menge der in den 2 Versuchi- 
perioden von den beiden Kaninchen entleerten trockenen Darii- 
excremente betrug pro Tag und Thier bei Kaniuchen I: 19,58 gr. 
resp, 18,61 gr. und bei Kaninchen II: 18,55 grsp. 18,78 gr. 

Der Pentosangehalt des bei diesem Versuche verfiitterten 
Hafers ergab sich auf Trockensubstanz berechnet im Mitte! 
zu 18,51°/,, derjenige der Darmexcremente bei Kaninchen | 
zu 33,93°/, resp. 34,39°/, und bei Kaninchen IL zu 35,40' 
resp. 34,79°/,. Unter Zugrundelegung dieser Resultate be- 
rechnet sich jetzt die durchschnittlich pro Tag aufgenommene 
resp. in den Fiices ausgeschiedene Gesammtmenge der Pentosate 
und hieraus weiter deren Verdaulichkeit folgendermaassen : 








Pentosane im: |} K.1I,P.1. | K.U,P.I. || K.P. | K.1, PI. 

| 
Hafer....... |] 14,00 gr. 1400 gr. | 14,00gr. | 14,00 ¢r 
6,40 » 6,08 » 


a ae eee oii 


6,74 » 6,20 » 





Verdaut ..... 780» || 7,60» | 7,47 
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Auch bei diesem Fitterungsversuche mit Kaninchen 
stimmen die Verdauungscoéfficienten fiir die Pentosane an- 
nihernd tiberein und betragen im Mittel 53,81°/. Die im 
Hafer enthaltenen Pentosane scheinen demnach, ein ungefahr 
cleiches Verdauungsvermégen bei Schaf und Kaninchen voraus- 
vesetzt, etwas weniger verdaulich zu sein als diejenigen des 
Wiesenheus, 

Wennschon nun aus diesen Versuchen mit Bestimmtheit 
angenommen werden kann, das ein grosser Theil der im Futter 
der Herbivoren enthaltenen Pentosane im Ko6rper dieser 
Thiere zur Verdauung und Resorption gelangt, so darf doch 
daraus noch nicht mit der gleichen Bestimmtheit geschlossen 
werden, dass dieser in den Faces nicht wieder erscheinende 
Antheil auch thatsichlich als Nahrungsstoff zur vollen Ver- 
werthung im Kérper kommt. Denn wie bereits friher hervor- 
vehoben wurde, hat man auch im Harn Pentosen nach- 
vewiesen’), und ausserdem wire es nicht ausgeschlossen, dass 
iihnlich wie bei der Cellulose des Futters ein Theil im Darm 
durch Mikroorganismen in minderwerthige oder werthlose 
Producte zerfallt, so dass auch hierdurch der Nihrwerth dieses 
f'uiterbestandtheiles eventl. mehr oder weniger herabgedriickt 
werden k6énnte. 

Thierchemisches Institut der Universitat Breslau, 

im Marz 1895. 


') Die von uns wiederholt vorgenommenen Priifungen des Harns 
von Schafen und Kaninchen ergaben bei Heu- und Haferfiitterung aller- 
dings meist nur schwache Pentosan- resp. Furfurol-Reaction, aus denen 
veschlossen werden konnte, dass der Harn in diesen Fillen nur sehr 
wenig furfurolliefernde Substanzen enthielt. 
























Ueber das Chitosan. 
Von 


T. Araki. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut in Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 21. Marz 1895.) 


Beim Erhitzen des Chitins mit Aetzkali und ein wenig 
Wasser im Oelbade auf 180° hat Prof. Hoppe-Seyler einen 
K6rper erhalten, der die unverainderte Form der Chitinstiicke 
zeigt, aber sich dadurch vom Chitin unterscheidet, dass er 
in verdtinnten Sauren sehr leicht léslich ist und aus dieser 
Losung durch Alkalilauge vollstandig ausgefallt wird. Dieser 
Kérper wurde mit dem Namen Chitosan belegt. Weitere 
Untersuchungen tiber das Chitosan wurden von Ch. Fischer 
im hiesigen Institut begonnen und von mir fortgesetzt. Das, 
was in der Arbeit von Ch. Fischer erwiesen ist, wird als 
von ihm bereits constatirt in folgender Mittheilung angegeben’). 


I. Die Zusammensetzung und Higenschaften des Chitosans. 
Um das Chitosan zu gewinnen, verfuhr ich wie folzt: 
Portionen von 30—35 gr. Chitin auf bekannte Weise 

aus Hummerpanzern dargestellt, werden in einer Retorte mil 

10fachem Gewicht festen Aetzkalis und ein wenig Wasser 


') Ber, d, deutsch. chem. Gesellsch., 1894, S. 3329, sind von Hopye- 
Seyler bereits die wesentlichsten Resultate seiner friiheren das Chitin 
und Chitosan betreffenden Untersuchungen, sowie der Versuche you 
Gh. Fischer im Zusammenhange mit anderen noch ungelésten Aufgale! 
kurz geschildert, dann in den Berichten 1895, Bd. 28, S. 82, die von mir 
weitergefiihrten, hier naher zu beschreibenden Arbeiten in dieser Richtun 
in ihren Resultaten erwahnt. 
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versetzt, einige Zeit im Oelbade bis auf 180° erhitzt, wobei 
nicht geringe Menge Ammoniak, nach dem Geruch zu urtheilen, 
sich entwickelt, ohne dass jedoch cine Gasentwickelung aus 
dem geschmolzenen Kali sich bemerkbar macht. Nachdem die 
veschmolzene Masse vollkommen abgektihlt ist, wird dieselbe 
mit Wasser behandelt, durch Asbest filtrirt und dann der 
Riickstand so lange mit Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat 
nicht mehr alkalisch reagirt. Das so bereitete Chitosan wird 
noch einmal durch Auflésen in verdiinnter Essigsiiure, Aus- 
fillen mit Natronlauge und anhaltendes Waschen mit Wasser 
vereinigt. 

Zu den Analysen diente das bei 115—120° bis zum 
constanten Gewicht getrocknete Chitosan. Die Verbrennungen 
erfolzten im Luft- und Sauerstoffstrom mit Kupferoxyd bet 
vorgelegten Kupferspiralen. Der Gehalt an Stickstoff wurde 
nach der Methode von Kjeldahl bestimmt. 


|. 0.3838 gr. Substanz ergaben 0,6154 gr. CO, entsprechend 0,1678 gr. € 


Bei beiden Analysen sind die Wasserstoffbestimmungen 
zu niedrig ausgefallen. 


435 gr. Substanz ergaben 0,5545 gr. CO, entsprechend 0,1512 gr. C 
= 44,00 °/, und 0,2090 gr. H, O entsprechend 0,0232 gr. H, = 6,75 °|,,. 


4. 0.2285 er. Substanz ergaben 0,3687 gr, CO, entsprechend 0,1003 gr. © 
= 43,89°|, und 0,1390 gr. H, O entsprechend 0,0154 gr. H, = 6,73 ° 


e* 


> ry 
4 


». 0,1703 gr. Substanz ergaben 0,2755 gr. CO, entsprechend 0,0751 gr. G 
= 44,09 °|, und 0,1000 gr. H,O entsprechend 0,0111 gr. H, = 6,51 °'). 


Die mitgetheilten 5 Analysen wurden mit dem_ nicht 
durch Auflésen in verdinnter Essigsiure u. s. w. gereinigten 
Chitosan ausgeftibrt, wihrend zu folgenden 7 Analysen das 
vereinigte verwendet wurde. 


6, 0.2290 gr. Substanz ergaben 0,3660 gr. CO, entsprechend 0,0998 gr. © 
= 43,58 °/, und 0,1400 gr. H,O entsprechend 0,0155 gr. H, = 6,76 °'9. 
7. 0,3055 gr. Substanz ergaben 0,4900 gr. CO, entsprechend 0,1536 gr, G 
= 43,73 °°!) und 0,1840 gr. H, O entsprechend 0,0205 gr. H, = 6,69°),. 
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8. 0,5270 gr. Substanz ergaben 0,0392 gr. N, = 7,43%, 
9, OF5520 » » 0.0434 » >= 7,68 
10, O.5760 » > » 0.0442 » >» = 7,68 » 
11. 0.4120 » 0.0308 » » = 7.47 » 
12. 0.3250 » » > 0.0243 > >» = 7,47 » 
Es wurden gefunden: 
1. . 7 4, a a a a 8. 9. 10. | 12. | 12, | Mice, 
C. (43,72 43,74 41,00 43,89 44.09|43.58 43,73, — | — | — | — | — 13.82 
H —- — | 6,75 6,73 651 6.76 6.69, — — — — _ 5.68 
N - — — — ns — — | 7,43) 7,68) 7,68) 7,47) 7,47) 7.55 


Die Analysen stimmen, wie aus der obigen Zusammen- 
stellung zu ersehen ist, ziemlich gut miteinander tiberein. Aus 
den Mittelwerthen berechnet sich folgende Formel: C,H,, NO 
oder C,,H,, N,9,,. 


Berechnet: Gefunden: 
C: 13,97, 43,82 °, 
H 6.80 » 6.68 » 
N 7,02 » 7,00 » 


Chitin ist seit seiner Bearbeitung yon GC. Schmidt 
von Stadeler, Ledderhose, Sundwik’) sehr’ vielfach 
analysirt. Fast alle Analysen haben eimen viel hoheren 
N-Procent-Gehalt ergeben, als die Analyse von Stideler. 
Dieser letzteren hat man mit Unrecht wenig Vertrauen ge- 
schenkt, weil man die an sich vortreffliche Methode der Stick- 
stoffbestimmung von Will-Varrentrapp nicht richtig aus- 
fuhrte und demgemiiss falsch beurtheilte. St&adeler hat sein 
Chitinpraiparat durch anhaltendes Auskochen mit verdiinnter 
Schwefelsiure offenbar sehr gut von Eiweissstoffen gereinigt 
und desshalb bei der Bestimmung ganz richtige Resullate 
erhalten. Schmiedeberg*) hat dann zuerst die empirischie 
Formel von Staideler C,H,,NO, oder deren Verdoppelung 


') G. Sehmidt, Zur vergleichenden Physiologie der wirbellosen 
Thiere, Braunschweig 1845. Stadeler, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 111, 
S. 21. Ledderhose, diese Zeitschr., Bd. If, S. 213. Sundwik, 
ebendas., Bd. V, S. 384. 

*) Arch. f, experim. Pathologie u. Pharmacologie, Bd. 28, 8. 385. 
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.H,,NO,, einer Gleichung zu Grunde gelegt, nach welcher 


aus 1 Mol. Chitin unter Aufnahme von 4 Mol. Wasser durch 


Salzsiure neben 3 Mol. Essigsiiure 2 


stehen sollen. 


Mol. Glycosamin ent- 


Ich habe es unter diesen Verhialtnissen nicht 
fiir viberflissig gehalten, noch einige Analysen von Chitin 


auszuftihren, und folzeende Werthe erhalten: 








| Be- 
1. 2 3 M6 + & 6 Mittel. 
| rechnet. 
C 4619. 46.290 46,29 46.11 46.08 —_ ome AG 17 46,35 
H 6.68 6,40 6,40 6.29 6.58 — 6.47 6,44 
N. — _— - 6.31 6.39 6.35 6.01 


Nimmt man an, dass die Formel C,,H,,N,O,, dem 
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Chitin zukommt, so volizieht sich die Bildung von Chitosan 
aus Chitin gemiss der folgenden Gleichung: 


gebildeten Essigsaure. 


C., ae N, Or 


+ 2H,0 


= C,,H,,N,0,, + 2 (C,H,9,). 


In der That hat Hoppe-Seyler bereits mit Sicherheit 
nachgewiesen, dass beim E:hitzen des Chitins mit Aetzkali 
Kssigsiure neben Chitosan entsteht und von Ch. Fischer 
ist diese Spaltung gleichfalls unzweifelhaft erkannt, dagegen 
fehlt noch die quantitative Bestimmung der neben dem Chitosan 


wurden die folgenden Versuche ausgefthrt. 


erhitzt. 


Um diese Frage sicher zu entscheiden, 


1.Versuch. 2,1755 gr. Chitin wurden mit dem 10fachen 
Gewicht Aetzkalis und ein wenig Wasser im Oelbade auf 180° 


Nach dem Erkalten wurde die geschmolzene Masse 


in Wasser gelést und so weit mit Wasser verdiinnt, bis die 
Lisung ungefihr einer zweiprocentigen Kalilauge entsprach, 
Diese L6sung wurde durch ein gehirtetes Filter abfiltrirt und 


der Riickstand oft mit Wasser ausgewaschen. 


Nachdem 


das 


kalifreie Chitosan vom Filter in eine gewogene Schale gebracht 
war, wurde dasselbe zunichst auf dem Wasserbade, dann im 


Trockenschrank bei 
trocknet und nach dem Erkalten gewogen. 


120° 


bis zum constanten Gewicht 


C= 
ge 
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Um die Essigsiure méglichst quantitativ zu gewinnen. 
wurde die vom Chitosan abfiltrirte Fliissigkeit mit dem Wasch- 
Wasser vereinigt, mit Schwefelsiure stark angesiiuert, dep 
Destillation unterworfen und dieselbe so lange fortgesetzt, pis 
das Destillat nicht mehr sauer reagirte. Die mit den Wasser- 
dimpfen tibergegangene Essigsiiure wurde in Barytwasser auf- 
gefangen und, nachdem das tiberschiissige Baryum durch CO,- 
Strom und Abfiltriren entfernt war, als Baryumacetat sewoven, 

Ks wurden gefunden: 1,7030 gr. Chitosan und 1,1514 gr. 
saryumacetat = 0,5418 gr. Essigsiiure. Nach der oben an- 
gegebenen Gleichung sollen 2,1755 ger. Chitin liefern: 1,7833 er, 
Chitosan und 0,5678 gr. Essigsiiure. 


Berechnet: Gefunden: 
Chitosan... 1,7833 er. 1,7030 gr. 
Essigsiiure . . 0,5678 » 0.5418 » 


2.Versuch. 4,2100 er. Chitin wurden ebenso behandelt, 
wie im ersten Versuche. Zum Abfiltriren der alkalischen 
Ldésung wurde jetzt statt des gehirteten Filters ein gewdéhn- 
liches, vorher gewogenes verwendet und das Chitosan mit 
demselben gewogen. 


Es wurden gefunden: 3,3120 gr. Chitosan und 2,1665 er. 


Baryumacetat = 1,0020 gr. Essigsaiure. 
Berechnet: Gefunden: 
Chitosan. . . 93,4920 gr, 3,0120 gr. 
Essigsiure . . 1,0970 » 1,0020 » 


Das nach beschriebenem Verfahren erhaltene Chitosan 
stellt eine gelbliche amorphe Masse dar. Es ist absolut un- 
léslich in Wasser und in verdtnnter Alkalilauge. In sehr 
verditinnter Salzsiure oder in Essigséiure lést es sich selir 
leicht auf und wird aus dieser Lésung durch Alkalilauge un- 
veriindert ausgefillt. 

Mit sehr verdtinnter Jodlésung firbt sich das Chitosan 
intensiver violett und verliert diese Farbung auch beim an- 
haltenden Waschen mit Wasser nicht, wahrend bei gleicher 
Behandlung das Chitin nur braunliche Farbe annimmt, die 
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beim Waschen mit Wasser leicht verblasst und schliesslich 
verschwindet. 

Eine Chitosanlésung in verdtinnter Essigsiure dreht die 
Ebene des polarisirten Lichtes nach links. Der Freundlichkeit 
des Herrn Prof. Hoppe-Seyler verdanke ich folgende Mit- 
theilungen tiber specifische Drehung des Chitosans, die noch 
nicht publicirt sind. 





In 100 cbem. 





Spec. Gewicht a Drehung im Drehung im 
i Losung | tL | 
der Losung. | ae 200 mm.-Rohr. 100 mm.-Rohr. D 
Chitosan. 
1.00596 gr. 1.3380 gr. — 0,4795 gr. —O0,2397 gr. | — 17,°9155 
bei 15,0° C. 13391 » bei 5,1° CG, — | —17,°710 


II. Verhalten des Chitosans gegen Essigsiureanhydrid. 
Ch. Fischer erhitzte das Chitosan mit Essigsaure- 
anhydrid im zugeschmolzenen Rohr auf 135° und erhielt dabei 
einen Koérper, der in der Form ebenso unverindert ist, wie 
bei der Umwandlung der Chitinstticke in Chitosan die Form 
auch mikroskopisch erhalten bleibt und in seinem Verhalten 
cegen Reagentien keinen Unterschied vom Chitin erkennen 
lisst, nimlich véllig unléslich in verdtinnten Séuren ist und 
mit Jodjodkaliumlésung keine violette Firbung giebt. Beim 
Schmelzen mit Kali wird er wie das Chitin in Chitosan und 
Kssigsiure gespalten. 
Um die Zusammensetzung des in Rede stehenden K6rpers 
zu ermitteln, habe ich folgende Analysen ausgefiihrt : 
|. 0.8700 gr. Substanz ergaben 0,6460 gr. CO, entsprechend 0,1762 gr. C 
= 47,62 °), und 0,2040 gr. H, O entsprechend 0,0227 gr. H, = 6,13°/,, 
2, 0.2595 gr. Substanz ergaben 0,0132 gr. N, = 5,08°),. 
». 01905 gr. Substanz ergaben 0,3375 gr. CO, entsprechend 0,0920 gr. C 


Or 0 


= 48,29 °|, und 0,1090 gr. H, O entsprechend 0,0121 gr. H, = 6,35°,. 


10 





L. 03378 gr. Substanz ergaben 0,0176 gr. N, = 5,22°!,. 
. 2 3. 4 
GC. 47,64 - 48,29 - 
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Zu den ersten zwei Analysen diente das Praparat yoy 
Ch. Fischer, welches ziemlich viel Asche enthielt; die letzte, 
zwei Analysen wurden mit der von mir dargestellten Substanz 
ausgefiihrt. 

{s liisst sich nicht verkennen, dass der erwahnte Kérper 
dem Chitin sehr nahe steht. Dennoch kann von einer Identitit 
nicht die Rede sein, soweit es sich um die analysirten Pro- 
ducte der Behandlung mit Essigsaiureanhydrid handelt, da die- 
selben Verbindungen des Chitosans mindestens 3 Acetylgruppen 
enthalten C,,H,,(C,H,O),N,O,, (berechnet C 47,24°),, H6,3°), 
N 5,51°/,), wihrend das Chitin nur deren 2 lietert. Es wird 
hiertiber unten noch die Rede sein. Von Ch. Fischer wurde 
eine entsprechende Verbindung mit Propionsaureanhydrid dar- 
vestellt, welche, abgesehen von dem entsprechend hoéheren 
Gehalt des Propionyls an C und H dieselben Verhaltnisse zeigte, 
als die Acetylverbindungen. 


III. Spaltung des Chitosans durch Salzsidure, 


Kocht man das Chitosan mit concentrirter Salzsiure, so 
beginnt sofort die Spaltung, die in einigen Stunden vollendet 
ist. Unter den Spaltungsproducten wird zunachst eine schon 
krystallisirte Substanz bemerkt, die alle Eigenschaften des 
salzsauren Glycosamins besitzt. Neben dieser Substanz 
lassen sich Ameisensiure und Essigsiiure nachweisen. 

Da die Bildung von Glycosamin aus dem Chitosan die 
grésste Bedeutung fiir die Beurtheilung der Structur desselben 
besitzt, so habe ich in dieser Richtung eine Reihe von Unter- 
suchungen angestellt. 

1. Versuch. 93,2225 gr. Chitosan wurden 4 Stunden 
mit 30 cbem. concentrirter Salzsiure im zugeschmolzenen Rohre 
auf 110° erhilzt. Nach dem Erkalten wurde das Rohr gedffnet, 
der braunschwarze Inhalt in einen Kolben gegossen und danach 
unter Zusatz von 400 cbem. Wasser so lange der Destillation 
unterworfen, bis das Destillat 300 chem. betrug. Um fliichtige 
Producte méglichst vollstindig zu gewinnen, wurde die Destil- 
lation 4 Mal unter gleichen Bedingungen wiederholt. 
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Die Destillate, welche in Barytwasser aufgefangen waren, 
wurden durch Durchleiten von CO, und Filtriren vom tber- 
schiissigen Baryt befreit und auf dem Wasserbade eingedampft. 
Das erhaltene Baryumsalz enthielt eine nicht unerhebliche 
Menge Salzsiure und wurde desshalb wieder in Wasser geldst, 
mit verdtinnter Schwefelsaiure zerlegt, aus der von BaSQ, ab- 
filtrirten Fliissigkeit die Salzsiure durch Silberoxyd entfernt 
und das geléste Silber durch Barytwasser ausgefallt. Die 
silberfreie Lésung, aus der der tiberschtissige Baryt durch CO, 
beseitigt wurde, gab nach dem Eindampfen auf dem Wasser- 
bade 0,525 gr. sch6n krystallisirtes Baryumsalz. 

Der in Wasser lésliche Theil des Destillationsrickstandes 
wurde zunichst von der abgeschiedenen Huminsubstanz 
abfiltrirt und dann durch Abdampfen auf dem Wasserbade 
von tberschiissiger Salzsiiure befreit. Die Quantitat der ge- 
wonnenen krystallisirten Substanz betrug 2,9385 er. 

2. Versuch. 3,8545 gr. Chitosan wurden genau so 
behandelt, wie im ersten Versuche. Es wurden gefunden: 
04485 gr. Baryumsalz und 3,0235 er. krystallisirter Substanz. 

3. Versuch. 5,4675 gr. Chitosan wurden 2 Stunden 
lang mit 50 cbem. concentrirter Salzsiure im zugeschmolzenen 
Rohre auf 110° erhitzt, im Uebrigen ebenso behandelt, wie 
in den oben geschilderten Versuchen. Es wurden gefunden: 
1.0740 gr. Baryumsalz und 5,0030 gr. krystallisirter Substanz. 

Um die Natur des erhaltenen Baryumsalzes zu ermitteln, 
wurde dasselbe bei 120° bis zum constanten Gewicht ge- 
trocknet und zur Analyse verwendet. 


0,2780 gr. Substanz ergaben 0,2590 gr. BaSO, entsprechend 0,1522 er. Bu 
= 54,74 °). 


Diese gefundenen Zahlen stimmen weder mit ameisen- 
saurem noch mit essigsaurem Baryum tberein, stehen aber 
letzterem Salze nahe. Da die wisserige Lésung vom Baryum- 
salze charakteristische Reactionen der Ameisensiure gab, so 
war es sehr wahrscheinlich, dass es sich um eine Mischung 
von zwei Salzen, essigsaurem und ameisensaurem Baryum 
gehandelt hat. 
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Um die Ameisensiure zu zerstéren und reines essigsaires 
Salz darzustellen, wurde das Baryumsalz in Wasser gelist. 
mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegt, filtrirt und das Filipa: 
in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben mit Silber- 
oxyd erhitzt. Aus der vom tberschtssigen Silberoxyd ab- 
liltrirten Fliissigkeit wurde das geléste Silber durch Aetzharyt 
ausgefaillt und der Ueberschuss von dem letzteren durch CO. 
entfernt. Nach dem vollstaéndigen Eindampfen der baryum- 
carbonatfreien Lésung blieb eine schén krystallisirte Substanz 
zurtick, die bei der Analyse sich als Baryumacelat erwies, 


0.3255 gr, Substanz ergaben 0,2980 gr. Ba SO, entsprechend 0,1750 gr. Ba 


=s 63.76 “I. 
Jerechnet 
fiir Ba(€, H, O,),: 


» Pe "7 0} 
Ba 99,42 “Io 


Gefunden: 


-~s) 74° 0} 
J3,10 : lge 


Dass die schén krystallisirte Substanz, die aus dem 
Destillationsrtickstande gewonnen wurde, identisch mit salz- 
saurem Glycosamin ist, geht aus folgenden Analysen, der 
eigenthtimlichen Form der Krystalle, ihren Lésungsverhiilt- 
nissen in Wasser oder Alkohol, dem Verhalten der Lésungen 
gegen alkoholische Kupferoxydlésung und den _ Drehungs- 
bestimmungen hervor. 


1. 0,2890 gr. Substanz im Luft- und Sauerstoffstrom mit Bleichroma' 
verbrannt, ergaben 90,3540 gr, CO, entsprechend 0,0965 gr. GC = 33,39"), 


und 0,1692 gr. H,O entsprechend 0,0188 gr. H, = 6,50 °{). 


2. 0.3145 gr. Substanz ergaben 0,0196 gr. N, = 6,23 °),. 


3. 0,6200 gr. Substanz ergaben 0.4120 gr. Ag Cl entsprechend 0,1019 gr. €! 


=: 16,43 °|,. 





Berechnet 
[1. 2. 3. fiir 
| Cy Hi3 NO; HCl. 





c 33.39 4 me 4 33,41 
H, 6,50 — | — | 6,49 
N, — 6,23 am | 6,49 


16,43 | 16,46 
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Herr Prof. Hoppe-Seyler hat folgende Bestimmungen 
des DrehungsvermOgens ausgefthrt. 


Rotationsbestimmungen. 








| C1H-Glycos- | C1 H-Glycos- . [a}p 
ec, GW. amin amin Rohr- |Beobachtete amr far 
in 100 gr. | in 100 cbem, 100 m.-Rohr- C1 H-Glycos- 


be | lange. | Drehang &@, | 1a 
sung. as 5g Ange. 
Lé Loésung. Losung. 8 amin. 









[@]p 


Glycosamin. 








11.0571 13,5951 gr. 14,3717 gr. 200mm. + 20,°292 + 10,9146 + 70,9597! + 84,°978 


(18,°0) (13,°0) 


Hi 1.0208  6,9890 » 7,1973 » 200 » (+10,°165 +5,°0825 + 70,9617) + 85,°002 


(17,°0) (14,°3) 







LOIS58 | 4,9042 » 49893 » 200 » |+ 6,°150' + 3,°075 +71,°807 | +86,°399 


(16.°0) (12,°7) 


Diese Rotationswerthe sind etwas héher als die fur salz- 
saures Glycosamin von Ledderhose’) gefundenen Werthe 
und nur wenig niedriger als die spaiter von Tiemann und 
Landolt*) veranlassten Bestimmungen ergeben haben. 
Ledderhose hat bei 10 bis 16,7 gr. ClH-Glycosamin in 
100 chem. Lésung [a]p = + 69,°2 bis 70,°15 erhalten; nach 
Tiemann und Landolt’s Angaben + 70° bis + 74°, bei 
venig verschiedenem Gehalt. 


Somit ist mit Bestimmtheit erwiesen, dass die Spaltung 
des Chitosans unter Bildung von Glycosamin und Kssigsiure 
erfolgt. Unter Berticksichtigung des Umstandes, dass beim 
Erhitzen des Chitosans mit concentrirter Salzsiure eine secun- 
dire Zersetzung unvermeidlich ist und in Folge dessen die 
Spaltung keineswegs quantitativ verlauft, wird es wohl nicht 
zu gewagt erscheinen, wenn wir die geschilderten Vorgainge 
durch folgende Formelgleichung zu erklaren versuchen : 

C,,H,,N,O,, + 2H,O = C,H,O, + 2 (C,H,,NO,). 

Die Spaltung des Chitins in Essigsiure und Glycosamin, 
welche sich entsprechend der von Schmiedeberg’) auf- 


') Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. IV, S. 148. 
*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 19, 1886, S. 5%. 
5) A. a. O. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XX. 
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gestellten Gleichung bei Einwirkung von starker Salzsiiyye 
auf das Chitin selbst als 
C,,H,,N,O,, + 4H,O = 2 (C,H,,NO,) + 3 (C,H,0,) 
Chitin Glycosamin Essigsiiure 
darstellt, zerfallt nach der vorausgehenden Einwirkung yom 
schmelzenden Kali und nachheriger Behandlung des gebildete), 
Chitosans mit starker Salzsaure in die zwei Processe: 


1. C,,H,,N,0,, + 9 H,O = 1 a nO... ++ 9 (C,H, 0.) 


Chitin Chitosan Essigsiiure 

und dann 
2. C,,H,,N,O,, + 2 H,O = 2 (C,H,,NO,) + C,H,O,,. 
Chitosan Glycosamin Essigsiure 


Der Spaltungsvorgang bietet viele interessante Er- 
scheinungen. Die Einwirkung des schmelzenden Kali bei 180, 
welche die Ablésung von 2 Molektilen Essigsiure zur Folge 
hat, dindert die Form der Chitinstticke nicht wesentlich: die 
Festigkeit derselben scheint trotz dem starken Erhitzen mit 
KOH sehr wenig verringert zu sein. Das Chitosan zeigt noch 
Rotation und das aus ihm gewonnene Glycosamin_besitz! 
dieselbe spec. Rechtsdrehung wie das direct aus Chitin durch 
Kochen mit Salzsiiure gewonnene. Die beiden aus einem 
Molektil Chitosan entstehenden Molektile Glycosamin haben 
also wohl auch gleiche Rechtsdrehung, 


Bei der Behandlung des Chitosans mit Essigsiureanhydrid 
wird die Form der Chitosanstticke nicht verindert, so dass man 
Chitin in Chitosan tberfthren, dies mit Acetylestergruppen 
versehen und sie durch schmelzendes Kali wieder wegnehimen 
kann, ohne dass an der Form und Festigkeit der Stticke erkenn- 
bare Aenderung eintritt, waihrend die Priifung mit Jodlésung 
sofort erkennen lisst, ob Acetylgruppen abgespalten oder an- 
gefiigt sind. Die Einwirkung des Essigséureanhydrids auf das 
Chitosan bildet eine einfache Parallele zu der Wirkung dieses 
Anhydrids auf Cellulose oder Amylum’), bei denen gleicli- 


') Schtitzenberger und Naudin, Compt. rend. T. 68, p. S14. 
Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. I. und II, S. 163, 1869. 
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falls die Einwirkung von Jodlésung erkennen lisst, ob Acetyl- 
ester gebildet sind. 

Die gleichzeitige Bildung der 2 Amin- und 2 Aldehyd- 
sruppen neben der Abspaltung des einen Molekiils Essigsaure 
unter Aufnahme von zwei Molektilen Wasser ist ein besonders 
interessanter Vorgang, dessen Verfolgung leider insofern grosse 
Schwierigkeit bietet, als ein nicht geringer Theil des Glycos- 
amins durch starke Salzsiure zersetzt wird, verdtinntere 
Siure aber den Process nur sehr langsam oder gar nicht 
vollzieht. 

Vor Kurzem hat Gilson‘) einen K6rper aus Claviceps 
purpurea und Agaricus campestris dargestellt, den er Mycosine 
benannt hat. Die Mycosine hat alle Eigenschaften, die ich 
als dem Chitosan zugehoérig beschrieben habe. Als Zusammen- 
setzung derselben ergaben sich nach drei von Gilson aus- 
veftihrten Analysen in Procenten die Werthe im Mittel C 43,74, 
H 7,30, N 7,31, O 41,65. 

Sieht man von den Wasserstoffwerthen ab, so stimmen 
die Analysen sehr gut zur Formel C,,H,,N,O,,. Die geringe 
Abweichung in Wasserstoffwerthen ist wohl auf eine Ver- 
unreinigung zuruckzufihren. Das von Gilson _ beschriebene 
Verhalten der Mycosine gegen verschiedene Reagentien (Essig- 
siure, Salzsaure, Alkali, Jodlésung etc.) stimmt so gut mit 
den Reactionen des Chitosans tiberein, dass die Mycosine als 
identisch mit dem Chitosan angenommen werden darf; die 
beschriebene krystallisirte salzsaure Verbindung ist aber wohl 
die des Glycosamins und nicht des Chitosans. 

Von Interesse ist noch eine Beobachtung von Winter- 
stein*), dem es gelang, durch Behandeln der Pilzcellulose 
von verschiedener Herkunft mit Salzsaéure salzsaures Glycos- 
amin darzustellen. 

Wenn die Mycosine mit dem Chitosan identisch ist und 
wenn beim Erhitzen der Pizcellulose mit Salzsiiure salzsaures 


') Recherches chimiques sur la membrane cellulaire des cham- 
pignons, Revue «la cellule», T. XI, 1 Fase. 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., 1894, S. 3113 und 1895, S. 168. 
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Glycosamin entsteht, so unterliegt es keinem Zweifel, dass 
die Pilzcellulose grosse Aehnlichkeit mit dem Chitin hat. Mj 
Recht sagt Winterstein’) in seiner Mittheilung «Uebey 
die Spaltungsproducte der Pilzcellulose»: «Halt man alle 
diese Thatsachen zusammen, so erscheint die Schlussfolgerung 
berechtigt, dass die Membranen der Pilze einen mit Chitin 
entweder identischen oder demselben sehr nahe stehenden 
K6érper einschliessen ». 


1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., 1895, S. 168. 








Ueber die Verbreitung des Rohrzuckers in den Pflanzen, liber 
seine physiologische Rolle und iiber lésliche Kohlenhydrate, die 
ihn begleiten. 

Von 


E. Schulze und 8S. Frankfart. 


Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 
(Der Redaction zugegangen am 13. Marz 1895.) 


Ueber die Rolle, welche die am Stoffwechsel sich be- 
theiligenden organischen Verbindungen in den Pflanzen spielen, 
liisst sich in der Regel erst dann ein sicheres Urtheil fallen, 
wenn man Uber die Verbreitung dieser Stoffe in den Pflanzen 
und in deren einzelnen Theilen sich Aufschluss verschafft hat. 
Fs sei z. B. daran erinnert, dass die physiologische Bedeutung 
des Asparagins erst vollig erkannt wurde, nachdem Boro- 
din in seiner bekaunten Arbeit’) die grosse Verbreitung des- 
selben nachgewiesen hatte. 

In vielen Fallen lasst sich jener Aufschluss durch mikro- 
chemische Reactionen gewinnen. Freilich kénnen_ solche 
Reactionen zuweilen trtigerisch sein; so z. B. kann man nicht 
immer aus einer Reduction der Fehling’schen Lésung auf 
das Vorhandensein von Glucosen schliessen, denn es kommen 
in den Pflanzen noch andere aldehydartige Verbindungen vor, 
(lie gleichfalls Ausscheidung von Kupferoxydul aus jener Lésung 
bewirken, so z. B. die von Brunner und Chuard’*) in 
unreifen Weintrauben und Stachelbeeren nachgewiesene Gly- 
oxylsiure, welche wahrscheinlich auch in den durch Einen 

*) M. vgl. Botan. Zeitung, 1878, Nr. 51 u. 52. 

*) Ber. d. d. chem. Gesellschaft, Bd. 19, S. 595 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XX. os 
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von uns‘) untersuchten Keimpflanzen von Cannabis sativa 
sich findet. Ferner reducirt auch die Maltose die Fehling- 
sche Lésung, wahrend sie doch als Disaccharid in _ ihrer 
physiologischen Wirkung den Glucosen nicht gleich gestellj 
werden kann, 

Es giebt aber noch viele ftir den pflanzlichen Stoffwechsel 
wichtige Verbindungen, welche sich durch mikrochemische 
Untersuchungen nicht nachweisen lassen. Zu diesen Ver- 
bindungen ist auch der Rohrzucker zu rechnen. Aller- 
dings ist ftir denselben eine mikrochemische Reaction an- 
gegeben, welche darin besteht, dass man einen frischen Schnitt 
aus der betreffenden Pflanze in eine concentrirte Kupfersulfat- 
ldsung legt, ihn spater mit Wasser abspult, und hierauf mit 
heisser Kalilauge behandelt; die Anwesenheit von Rohrzucker 
soll sich dann durch das Auftreten einer himmelblauen Fiirbung 
zu erkennen geben. Doch kann diese Reaction nicht als eine 
sichere angesehen werden. Sie beruht auf der Thatsache, 
dass Rohrzucker beim Zusammenbringen mit Kupfersulfat- 
lssung und Kalilauge eine tiefblaue Fltissigkeit giebt. Die 
cleiche Eigenschaft zeigen aber nicht nur andere _ldsliche 
Kohlenhydrate, sondern auch mehrwerthige Alkohole und 
manche organische Sauren. Da nun nach unseren Unter- 
suchungen der Rohrzucker in den Pflanzen fast immer von 
anderen léslichen, die Fehling’sche Lésung nicht direct 
reducirenden Kohlenhydraten begleitet wird, so liegt auf der 
Hand, dass jene Reaction nicht zuverlissig sein kann. 


Um die Anwesenheit des Rohrzuckers in einer vege- 
tabilischen Substanz mit volliger Sicherheit nachzuweisen, ist 
es in der Regel nothwendig, ihn zur Abscheidung zu bringen 
und sodann in Substanz zu untersuchen’). 


') Landw. Versuchsstationen, Bd. 43, S. 160. 

2) Wenn man auch in einzelnen Fallen aus dem Verhalten eines 
Pflanzensaftes oder Extractes gegen das polarisirte Licht vor und _ nach 
dem Erwirmen mit Sauren mit ziemlich grosser Wahrscheinlichkei 
schliessen kann, dass in demselben Rohrzucker enthalten ist, so wird 
man auf diesem Wege doch nur ausnahmsweise zu einem sicheren Resu!- 
tate gelangen kénnen. 
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Man weiss, dass aus einem an Rohrzucker sehr reichen 
Pflanzen-Saft oder -Extract derselbe ohne Schwierigkeit zur 
Krystallisation zu bringen ist. Findet er sich aber nur in 
geringer Quantitat vor, so ist es in der Regel nicht médglich, 
inn auf diesem Wege krystallisirt zu erhalten, weil die neben ihm 
yorkommenden Substanzen ihn am Auskrystallisiren hindern. 
Auch nach Behandlung mit Reinigungsmitteln liefern solche 
Fliissigkeiten beim Verdunsten meistens Syrupe, die selbst nach 
sehr langem Stehen keine Neigung zur Krystallisation zeigen. 

Nun liegt eine Methode vor, die von EKinem von uns‘) vor 
einigen Jahren beschrieben worden ist und die es gestattet, 
den Rohrzucker in chemisch reinem Zustande aus vegetabili- 
schen Objecten meistens auch dann abzuscheiden, wenn dieser 
Zucker sich in denselben nur in geringer Menge vorfindet. Im 
Folgenden sei die Ausfiihrung der Methode kurz wiedergegeben. 

Das zu untersuchende Material wird zerkleinert und in 
frischem oder getrocknetem Zustande mit 95proc. resp. 90 proc. 
Weingeist unter Zusatz von etwas CaCO, oder MgO’) in 
der Wirme extrahirt, der alkoholische Auszug filtrirt, und 
nachdem er wieder nahe an seine Siedetemperatur gebracht 
worden ist, mit einer heissgesattigten Lé6sung von Strontian- 
hydrat versetzt. Nach halbsttindigem Kochen wird der ge- 
bildete Niederschlag abfiltrirt®), zwischen Filtrirpapier stark 
abgepresst und in folgender Weise verarbeitet: Man verreibt 
ihn in einer Schale mit etwas Wasser, tibergiesst mit einer 
kochenden Strontianlésung, kocht eine halbe Stunde und 
filtrirt durch ein im Warmwassertrichter befindliches Filter ; 
ist die meistens dunkelgefiirbte Flissigkeit abgeflossen, so 
wird noch mit etwas heisser Strontianlésung nachgewaschen. 
Der Inhalt des Filters wird alsdann zwischen Fliesspapier 





1) E. Schulze, Ueber den Nachweis des Rohrzuckers in vege- 
tabilischen Substanzen, Landw. Versuchsstationen, Bd. 34, S. 408. Die Aus- 
arbeitung dieser Methode geschah unter Mitwirkung von Th. Seliwanoff. 

*) Dieser Zusatz hat den Zweck, die Inversion des Rohrzuckers 
durch etwa vorhandene organische Saéuren mdglichst zu verhindern. 

°) Man kann das Filtrat noch einmal mit Strontian kochen, um 
noch mehr Rohrzucker zu gewinnen, doch ist dies in unseren Versuchen 
nur ausnahmsweise geschehen. 
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stark abgepresst, mit Wasser verrieben und in diese Mischung 
so lange Kohlensaure eingeleitet, bis die alkalische Reaction 
verschwunden oder sehr schwach geworden ist’). Die vom 
Strontiumcarbonat abfiltrirte Fltissigkeit dunsteten wir alsdann 
bei gelinder Warme bis zur Syrupconsistenz ein und bpe- 
handelten den Syrup mehrmals mit kochendem 95 proc. Wein- 
geist. Die vereinigten alkoholischen Ausztige liessen wir bis 
zur Klairung derselben stehen, gossen die Flissigkeit vom 
ausgeschiedenen Syrup ab, dunsteten sie ein und zogen 
den Verdampfungs-Riickstand mit heissem 95 proc. Weingeis! 
aus. Aus der so gewonnenen Lésung schieden sich in manchen 
Killen schon nach kurzem Stehen tiber Schwefelsiure Krystalle 
von Rohrzucker aus, die durch Umkrystallisiren aus verdtinntem 
Weingeist gereinigt wurden. Falls die Lésung keine Krystalle 
lieferte, wurde die oben beschriebene Behandlung mit Alkohol 
wiederholt, d. h. die Lé6sung wurde wieder eingedunstet, der 
Riickstand wieder mit heissem Weingeist ausgezogen und die 
gewonnene Lésung wieder der Verdunstung Uber Schwefel- 
siiure tiberlassen. Zuweilen wird die Ausscheidung der Rohr- 
zuckerkrystalle dadurch beférdert, dass man zu der Fliissig- 
keit, nachdem dieselbe tiber Schwefelsiiure bis auf einen 
gewissen Grad eingedunstet ist, noch etwas Weingeist zusetzt. 
Doch darf dieser Weingeistzusatz nicht so gross sein, dass 
die Fliissigkeit sich bleibend tribt; ist letzteres eingetreten, 
so kann man sich dadurch helfen, dass man noch einige 
Tropfen Wasser zusetzt. Dass in vielen Fallen solche un- 
stiindliche Operationen erforderlich sind, um den Rohrzucker 
rein zu gewinnen, hat seinen Grund darin, dass der Strontian 
neben dem Rohrzucker auch andere Stoffe (meist Kohlen- 
hydrate) fillt, von welchen man den Rohrzucker trennen muss. 

Viele dieser Stoffe sind weit schwerer léslich in heissem 
Weingeist als der Rohrzucker und bleiben daher gréssten- 

') In der Regel ist es uns nicht gelungen, vdllig neutrale Fliissig- 
keiten zu bekommen; das Einleiten der Kohlensaéure wurde dann fort- 
vesetzt, bis man ein Schwiicherwerden der alkalischen Reaction nich! 
mehr bemerken konnte und bis der Inhalt des Gefasses sich in einen 
rasch zu Boden fallenden Niederschlag und eine klare Fliissigkeit ge- 
schieden hatte. | 
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theils zurtick, wenn man den rohrzuckerhaltigen Syrup mit 
heissem Alkohol behandelt; andere dagegen sind leichter 
léslich in Weingeist und bleiben in Folge davon nach dem 
Auskrystallisiren des Rohrzuckers in der Mutterlauge. Man 
muss demnach zur Trennung des Rohrzuckers von den an- 
deren Stoffen je nach den Umstinden verfahren, und es lassen 
sich fiir die dabei anzuwendende Operationen keine ganz 
cenauen und allgemein giiltigen Vorschriften geben’). Noch 
sei bemerkt, dass man nicht von einer zu geringen Menge 
Material ausgehen darf, da sonst die Gewinnung von Rohr- 
zuckerkrystallen meistens zu schwierig ist’). 

Mit Hilfe dieses Verfahrens haben wir eine gréssere 
Anzahl von vegetabilischen Objecten auf Rohrzucker unter- 
sucht. Wir wurden dazu durch die Vermuthung veranlasst, 
dass die genannte Zuckerart in den Pflanzen in weit grésserer 
Verbreitung vorkommt, als man auf Grund der bisher vor- 
liegenden Angaben anzunehmen berechtigt war. 

Auch schien es uns wiinschenswerth, diese letzteren An- 
gaben kritisch zu sichten; denn dieselben kénnen keineswegs 
simmtlich als vollkommen zuverlissig bezeichnet werden, weil 
sie sich nicht in allen Fallen auf Versuche beziehen, in denen 
der Rohrzucker isolirt und dann auf seine Eigenschaften unter- 
sucht wurde. Wir hofften, durch diese kritische Sichtung’), 
sowie durch die von uns mit Hilfe des beschriebenen Ver- 
fahrens ausgeftihrten Untersuchungen ein Material zu gewinnen, 
auf Grund dessen man auch die physiologische Rolle des Rohr- 
zuckers besser beurtheilen kann, als es friiher méglich war. 


') Man vergleiche auch die Angaben, welche weiter unten bei den 
einzelnen Objecten iiber die Trennung des Rohrzuckers von den ihn 
begleitenden Kohlenhydraten gemacht werden, 

*) Auch wenn man zur vollstandigeren Gewinnung des Rohrzuckers 
das vom Strontianniederschlag abgelaufene alkoholische Filtrat noch ein- 
mal mit Strontian kocht, sind doch starke Verluste an Zucker nicht zu 
vermeiden. 

*) In Verbindung mit dieser kritischen Sichtung der vorliegenden 
Angaben haben wir auch einige derselben dadurch einer Controle unter- 
worfen, dass wir einige der betreffenden Objecte noch einmal auf Rohr- 
zucker untersuchten. 
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Diese Untersuchung gewann noch dadurch an Interesse, 
dass man nach unserem Verfahren neben dem Rohrzucker noch 
andere denselben begleitende Kohlenhydrate aus den Pflanzen 
abscheiden kann, die noch einen reichen Stoff fiir die Unter- 
suchung gewihren. Einige dieser Kohlenhydrate wurden yoy 
uns genauer untersucht, in den Fallen aber, in denen die Aus- 
beute an diesen eine naihere Untersuchung nicht gestattete ode; 
die Reindarstellung derselben auf Schwierigkeilen stiess, be- 
gniigten wir uns nur damit, ihre Anwesenheit zu constatiren, 
bezw. nur einzelne ihrer Eigenschaften festzustellen. 

Die Untersuchung einer Anzahl dieser Substanzen ist also 
nicht so weit durchgeftihrt worden, dass wir dieselben mit 
vOlliger Sicherheit zu den Kohlenhydraten rechnen koénnen, 
Da sie aber nach dem Erhitzen mit Siuren die Fehling’ sche 
Lésung reducirten und auch sonst noch Eigenschaften zeigten, wie 
sie den Di- oder Polysacchariden zukommen, so wird man uns 
wohl gestatten, sie bis auf Weiteres als Kohlenhydrate anzusehen, 


Zur Identificirung des Rohrzuckers dienten uns ausser 
dem Aussehen und dem stissen Geschmack der kry- 
stalle noch folgende Eigenschaften : 


1. Verhalten gegen Fehling’sche Lésung vor und nach 
dem Erwirmen mit verdinnter Salzsiiure. 


2. Verhalten beim Erhitzen mit Resorcin und Salz- 
siiure; bekanntlich giebt Rohrzucker dabei eine 
rothe Lésung, aus welcher beim Erkalten sich braune 
Flocken ausscheiden (sogen. Lavulose-Reaction). 


3. Specifisches Drehungsvermégen der Krystalle in wiis- 
seriger Lésung. Zur Bestimmung desselben diente 
ein Soleil-Ventzke’scher Polarisationsapparat’). 
Bekanntlich zeigt der Rohrzucker eine specifische 
Drehung: [#]p = 66,5°*). 





') Fiir die Untersuchung dienten im Allgemeinen 5—10proc, Lé- 
sungen. In einigen Fallen, in denen wir nur eine sehr geringe Quantitit 
von Rohrzucker erhalten hatten, mussten wir starker verdiinnte Lésungen 
anwenden. Die Bestimmungen wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. 

?) Concentration der Lésung und Temperatur sind hier bekannt- 
lich fast ohne Einfluss. 
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4, Verhalten gegen Invertin; wie bekannt, wird Rohr- 

zucker durch dieses Enzym in Glucosen gespalten. 

In einigen Fallen, in denen wir nur sehr geringe Quan- 
tititen von Rohrzuckerkrystallen erhielten, konnten wir das 
specifische Drehungsvermégen derselben nicht bestimmen und 
mussten uns auf die Ausfiihrung der anderen Reactionen 
beschranken. Uebrigens gentigen diese Reactionen schon zum 
ziemlich sicheren Nachweis des Rohrzuckers. Denn man 
kennt bis jetzt kein anderes Kohlenhydrat, welches gleich dem 
Rohrzucker harte kérnige Krystalle von stark stissem Ge- 
schmack bildet, mit Resorcin und Salzsiure die sogenannte 
Liivulose-Reaction giebt und durch Invertin in Glucose tber- 
vefiihrt wird‘). 

Wir wollen hier schliesslich noch die Frage aufwerfen, 
ob bei Ausftihrung der zur Abscheidung des Rohrzuckers von 
uns verwendeten Operationen die genannte Zuckerart durch 
EKinwirkung des Strontians auf andere Kohlenhydrate sich 
gebildet haben kann. Diese Frage glauben wir bestimmt 
verneinen zu dirfen. Denn es liegen bis jetzt keine That- 


L sachen vor, aus denen man schliessen kénnte, dass auf diesem 


Wege Rolirzucker entstehen kann. Hat man auch durch 
Kinwirkung einer Saéure auf Traubenzucker ein Disaccharid, 





Ob SE ACE Rg RE ~ 





Ra AR CAN BIE ES Peis OS OS 


namlich die Isomaltose, erhalten, so ist doch nicht be- 
kannt, dass ein solehes Product durch Behandlung von 
Glucose mit einer Base sich darstellen liasst. Gesetzt aber 
auch, dass letzteres der Fall wire, so wiirde man doch noch 
nicht annehmen kénnen, dass in unseren Versuchen Glucose 
in Rohrzucker tibergegangen sei; denn die Objecte, aus denen 
wir Rohrzucker abgeschieden haben, enthielten mit wenigen 
Ausnahmen Glucose entweder gar nicht oder doch nur in 
geringer Quantitat; ein an Glucose reiches Object aber, nam- 


) Es sei aber darauf aufmerksam gemacht, dass man nicht jedes, 
durch diesen Enzym invertirbare Kohlenhydrat fir Rohrzucker erklaren 
kann; denn nach unseren Versuchen liefern auch Melitose (Raffinose), 
Stachyose und Trehalose bei der Behandlung mit Invertin bei 


be 409 C. Glucose. Fiir die Melitose ist dies auch von Scheibler an- 


gegeben worden. 
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lich halbreife Weintrauben, lieferte uns keinen Rohrzucker. 
Dass Rohrzucker bei Einwirkung von Basen auf Kohlenhydrate 
von héherem Molekulargewicht (Melitose, Lupeose ete.) ent- 
stehen kann, ist im héchsten Grade unwahrscheinlich ‘). 


I. Die Verbreitung des Rohrzuckers in den Pflanzen, 

Fiir die Mittheilung der Resultate, zu denen wir bej 
Untersuchung einer Anzahl von vegetabilischen Objecten aut 
Rohrzucker gelangt sind, wollen wir diese Objecte in Gruppen 
theilen. Bei jeder Gruppe ftigen wir den von uns erhaltenen 
Versuchsergebnissen die Angaben an, welche wir tiber den 
Rohrzuckergehalt der zur gleichen Gruppe gehérenden Objecte 
in der Literatur gefunden haben, wobei wir jedoch nur An- 
gaben berticksichtigten, welche uns als einwurfsfrei er- 
schienen’), Wir kénnen freilich kaum hoffen, dass unsere 
bezuglichen Zusammenstellungen keine Lticken aufweisen. 
Denn die Angaben tiber den Rohrzuckergehalt vegetabilischer 
Substanzen sind so zerstreut in chemischen, pharmaceutischen, 
botanischen und technischen Zeitschriften, dass es ohne Zweife! 
sehr schwierig ist, sie siimmtlich aufzufinden; wir miissen 
daher in dieser Beziehung um Nachsicht bitten. 


A, Samen. 

Die meisten der von uns verwendeten Samen waren 
aus hiesigen Samenhandlungen bezogen; den Buchweizen 
erhielten wir aus Russland. Die feingepulverten Samen 
wurden mit 90proc. Weingeist extrahirt; sehr fettreiche Ob- 
jecte wurden zur Entfernung des Fettes zuvor mit Aether 


') Auch sei noch darauf hingewiesen, dass man frtiher schon nach 
dem von Peligot gemachten Vorschlage zum Nachweis des Rohrzuckers 
die Pflanzen-Safte und -Extracte mit Kalkhydrat gekocht hat, um den 
Zucker zur Abscheidung zu bringen, dass aber, so viel wir wissen, noch 
Niemand dieses Verfahren als nicht einwurfsfrei bezeichnet hat. 

*) Fir einwurfsfrei sind nur Angaben zu erklaren, aus denen sich 
ersehen lisst, dass in den betreffenden Fallen der Rohrzucker mit Sicher- 
heit identificirt wurde. So weit es uns méglich war, haben wir fiir den 
obigen Zweck die Originalabhandlungen nachgesehen; in einigen Fallen 
sind die Angaben und Citate dem Handbuch der Chemie von Gmelin 
oder anderen Zusammenstellungen entnommen, 
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behandelt. Die Darstellung und Verarbeitung der Strontian- 
niederschlage, sowie die Trennung des Rohrzuckers von den 
iin begleitenden Kohlenhydraten geschah stets in der oben 
beschriebenen Weise. Der Rohrzucker wurde in gut aus- 
cebildeten Krystallen erhalten, welche, falls ihre Menge 
nicht gar zu gering war, wiederholt aus verdtinntem Wein- 
ceist umkrystallisirt wurden. Die Krystalle gaben in allen 
Fillen die oben angegebenen Reactionen. Ueber die bei Er- 
mittelung des spec. Drehungsvermégens erhaltenen Resultate, 
sowie tiber einige andere Details der Versuche machen wir 
im Folgenden Angaben. 


a) Samen des Hafers (Avena sativa). 

Aus 3 Kgr. erhielten wir ca. */, gr. reiner Rohrzucker- 
krystalle; dieselben gaben die oben erwihnten Reactionen. 
Die Untersuchung im Polarisations- Apparate gab folgendes 
Resultat: 

Kine wisserige Lésung, welche in 10 chem, 0.2388 gr. Substanz enthielt, 
drehte im 200 mm.-Hohr 9,2° S.-V. nach rechts; daraus berechnet 
sich [a], = + 66,6°. 

Der Rohrzucker wurde begleitet von einer kohlenhydrat- 
artigen Substanz, welche in Weingeist schwerer léslich war; 
dieselbe fand sich daher der Hauptsache nach in dem Riick- 
stand vor, welcher bei Behandlung des rohrzuckerhaltigen 
Syrups mit kochendem Weingeist zurtickblieb. Das Vorhanden- 
sein dieses Kohlenhydrats war auch wohl die Ursache dafir, 
dass die aus dem Hafer erhaltenen Rohrzuckerkrystalle An- 
fangs undeutlich ausgebildet waren, und dass sie bei der 
Untersuchung im Polarisations-Apparat erst ein richtiges 
Resultat gaben, nachdem wir sie mehrmals aus verdtinntem 
Weingeist umkrystallisirt hatten, 


b) Samen des Roggens (Secale cereale). 

Aus 3 Ker. erhielten wir ungefihr 0,15 gr. reine Rohr- 
zuckerkrystalle, welche die oben angegebenen Kigenschaften 
besassen. 

Eine wisserige Lésung derselben, welche in 10 chem. 0,1122 gr. Sub- 
stanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 4,3° S.-V. nach rechts; daraus 
berechnel sich [a], = + 66,3°. 
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Neben Rohrzucker fand sich eine in heissem Weingeist 
weit schwerer lésliche kohlenhydratartige Substanz vor, welche 
nicht naher untersucht wurde. 


c) Samen des Weizens (Triticum vulgare). 

Als Material verwendeten wir zunichst weisses Weizen- 
meh]. Wir vermochten aus demselben aber keinen Rohrzucker 
abzuscheiden, dagegen fand sich ein anderes durch Siure in- 
vertirbares lésliches Kohlenhydrat vor, tiber welches eingehende 
Mittheilungen zur Zeit noch nicht gemacht werden kénnen, 

Das schon durch Richardson und Crampton’) 
beobachtete Vorkommen des Rohrzuckers in ruhendem Keim 
des Weizenkorns kénnen wir bestitigen. Solche Keime, 
welche, freilich in nicht ganz reinem Zustande, in der Miillerei 
als Abfall erhalten werden, lieferten uns eine reichliche Menge 
von Rohrzucker, als wir sie nach dem oben beschriebenen 
Verfahren behandelten; aus 2 Kgr. erhielten wir ungefir 
20 gr. reiner Krystalle. Dieselben gaben die in der Einleitung 
erwiihnten Reactionen. Die Untersuchung zweier Krystalli- 
sationen im Polarisations-Apparat gab folgende Resultate: 

a) Eine wiisserige Loésung, die in 10 cbem. 1,0 gr. Substanz enthielt, 
drehte im 200 min.-Rohr 38,8° nach rechts; daraus berechnet sich 
[4]p = + 67,1". 

b) Eine wasserige Lésung, die in 20 chem, 1,5026 gr. Substanz enthielt, 
drehte unter den gleichen Umstanden 28,5° nach rechts; daraus 
berechnet sich [4),) = + 65,6°. 

Neben dem Rohrzucker fand sich Raffinose (Melitose) 
vor (m. vgl. die w. u. folgenden Mittheilungen). Daraus erkli' 
es sich, dass die Rohrzuckerkrystalle Anfangs die spiessige 
Form zeigten, wie sie bei raffinosehaltigem Rohrzucker meistens 
auftritt, und dass die specifische Drehung zuerst eine elwas 
zu hohe war. 


d) Samen des Buchweizens (Polygonum fagopyrum). 
Aus 3 Ker. dieser Samen erhielten wir ohne Schwierig- 
keit 3,5 gr. reiner Rohrzuckerkrystalle, welche die oben e'- 





') Ber, d. deutsch, chem. Gesellschaft, Bd. 19, S. 1180. 




































wihnten Reactionen gaben. Die Untersuchung im Polarisations- 
Apparat lieferte folgende Resultate : 

a) Eine wasserige Lésung, die in 10 chem. 1,0 gr. Substanz enthielt, 
drehte im 200 mm,-Rohr 38,7° S.-V. nach rechts; daraus berechnet 
sich [4]) = + 66,95°. 

hb) Eine wasserige Lésung, die in 10 cbem. 0,6538 gr. Substanz enthielt, 
drehte unter den gleichen Umstiainden 25,2? nach rechts; daraus 
berechnet sich [a]p) = + 66,6°. 

Auch hier fand sich neben dem Rohrzucker eine in 
heissem Weingeist schwerer lésliche kohlenhydratartige Sub- 
stanz vor. Darin liegt auch wohl der Grund dafiir, dass der 
aus dem Buchweizen gewonnene Rohrzucker ein hdéheres 
specifisches Drehungsvermégen zeigte, so lange er nicht mehr- 
mals aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt worden war. 


e) Samen der Erbse (Pisum sativum). 
Untersucht wurden gelbe (reife), sowie griine (unreife) 
Samen. Bei Untersuchung des aus ersterem Material ge- 
wonnenen Rohrzuckers im Polarisations-Apparat ergab sich 
folgendes Resultat: 
Eine wisserige Lésung, welche in 10 chem. 0,5745 gr. Substanz enthielt, 


drehte im 200 mm.-Rohr 22° S.-V. nach rechts; daraus berechnet 
sich [a], = + 66,2°'). 


Die Gewinnung des Rohrzuckers aus den griinen Erbsen 
war in Folge der Beimengung eines anderen Kohlenhydrats 
sehr erschwert, es gelang uns jedoch, eine geringe Menge von 
Krystallen zu gewinnen, welche die oben fir Rohrzucker an- 
gegebenen Reactionen gaben; auf ihr specifisches Drehungs- 
vermégen konnten wir diese Krystalle wegen ihrer kleinen 
Menge nicht priifen. Im Hinblick auf das an den gelben 
Erbsen erhaltene Resultat kann es kaum bezweifelt werden, 
dass auch die unreifen Erbsensamen Rohrzucker enthalten. 
Aus den reifen, sowie aus den unreifen Erbsensamen konnten 
Wir noch neben dem Rohrzucker ein anderes in Weingeist 


') Ueber das Vorkomimen von Rohrzucker in den Erbsen wurde 
schon friiher berichtet; vgl. Landw. Vers.-Stat., Bd. 39, S. 270. 
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schwerer lésliches Kohlenhydrat abscheiden, das bei der Oxy- 
dation mit Salpetersiure Schleimsaéure lieferte (vel. dip 
weiter unten dartiber gemachten Angaben). 


f) Samen der Soja-Bohne (Soja hispida). 
Dieselben gaben eine relativ reichliche Ausbeute ay 
Rohrzucker. 

Kine wiisserige Lisung desselben, welche in 20 chem. 1 gr. Substanz 
enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 19° S.-V. nach rechts; daraus 
berechnet sich [a], = + 65,7°!). 

In den Soja-Bohnen ist friiher schon Rohrzucker durch 
Sting! und Morawsky*) nachgewiesen worden. 


¢) Samen der Erdnuss (Arachis hypogaea), 

In diesen Samen ist Rohrzucker schon von Burkhardt’) 
nachgewiesen worden, Als Untersuchungsobject benutzte der- 
selbe die Erdnusskuchen. Wir verwendeten ftir unsere Unter- 
suchung die sogenannten Erdnusskeime. Dieses Material, 
welches aus dem Blattkeim und Wurzelkeim des Erdnusssamens 
besteht, wird in einigen Oelfabriken von den Samen abge- 
trennt, ehe man letztere verarbeitet‘). Mit grosser Leichtig- 
keit konnten wir aus diesem Material eine betrichtliche Quan- 
titat Rohrzucker gewinnen; aus 1 Kgr. erhielten wir ca. 8 gr. 
reiner Rohrzuckerkrystalle. 

Eine wiisserige Lésung derselben, die in 10 chem. 1,00 gr. Substanz 
enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 38,65° S.-V. nach rechts; daraus 
berechnet sich l4lp = + 66,9°. 


Die Krystalle gaben alle oben erwihnten Reactionen. 


h) Samen der gelben Lupine (Lupinus luteus). 
Zwei verschiedene Muster dieser Samen wurden mil 
negativem Resultat auf Rohrzucker untersucht. 


1) Landw. Vers.-Stat., Bd. 39, S. 270. 
*) Monatshefte fiir Chemie, 7, 5. 76. 
3) Neue Zeitschr. fiir Riibenzucker-Industrie, 17, 5, 200. | 
4) Wir erhielten einige Kgr. dieses Materials in vorziiglicher Qualitat 
aus der Niederlindischen Oelfabrik in Delft. 










































i) Samen des Hanfs (Cannabis sativa). 
Aus 1,5 Kgr.*) erhielten wir ca. 4 gr. reiner Rohrzucker- 
krystalle, welche die oben angegebenen Eigenschaften besassen. 


Eine wasserige Lésung derselben, welche in 10 chem. 1,0116 gr. Sub- 

stanz enthielt, drehte im 200 mm,-Rohr 39° S.-V. nach rechts; daraus 
os cle ce Lt. Swe 
berechnet sich [a], = + 66,7°. 


Neben dem Rohrzucker fand sich ein in Alkohol schwerer 
lisliches Kohlenhydrat vor (vrgl. dartiber Angaben, die friiher 
eemacht worden sind*). Es schien auch noch ein Kohlen- 
hydrat vorhanden zu sein, welches in Weingeist leichter léslich 
war als Rohrzucker; denn die aus der Mutterlauge des 
Rohrzuckers gewonnenen Krystalle zeigten eine hédhere spec. 
Drehung ([4]p = 71,4°). 


k) Samen der Sonnenblume (Helianthus annuus). 
Aus 500 gr. der entschalten Samen erhielten wir 0,7 gr. 
reiner Rohrzuckerkrystalle, welche die oben erwihnten Reac- 
tionen gaben, 

Eine wasserige Lésung derselben, welche in 10 chem. 0,6665 gr. Sub- 
stanz enthielt, drehte im 100 mm.-Rohr 12,9°S.-V. nach rechts; daraus 
herechnet sich [a]p) = + 66,96°. 

Auch hier war eine in Alkohol schwerer lésliche kohlen- 
hydratartige Substanz neben Rohrzucker vorhanden. 


l) Samen des Kaffees (Coffea arabica). 
Ueber das Vorkommen von Rohrzucker im Kaffee liegen 
schon Angaben von Stenhouse, Graham und Campbell’), 
sowie von Ewell*) vor. Diese Angaben konnten wir be- 


') Vor der Extraction mit Alkohol wurden diese Samen aber durch 
Behandlung mit Aether vom Fett fast vollstindig befreit. Ebenso ge- 
schah es bei den Sonnenblumen. 

*) Landw. Versuchsstat., Bd. 43, S. 147. 

*) Chem. Soc. Qu. J. 9, S. 33; Gmelin, Handb. d. Chemie, Bd. 7, 


S. 676. 


‘) Americ. Chem. Journ, (1892), 14, S. 473; Chem.-Zeit. 1892, 5. 359. 
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statigen; wir erhielten aus 250 gr. gepulverter Kaffeebohney 
2,5 gr. Rohrzucker. 

Kine wiasserige Lésung desselben, welche in 10 chem. 0,4852 gr. Syp- 
stanz enthielt, drehte im 200mm.-Rohr 18,5°S.-V. nach rechts; daraus 
berechnet sich [4], = + 65,9°. 

Daneben fand sich ein in Weingeist schwerer lésliches 
Kohlenhydrat vor; dasselbe lieferte bei der Oxydation mit 
Salpetersiure keine Schleimsiure ‘). 


Ausser in den von uns oben genannten Objecten wurde 
der Rohrzucker noch durch Andere in den Samen der Gerste 
(Hordeum distichum’*), des Mais (Zea Mays’), der Ackerbohne 
(Vicia Faba oder Faba vulgaris *), der Schminkbohne (Phaseolus 
vulgaris *), des Hasels (Corylus Avellana), des Wallnussbaums 
(Juglans regia) und der Mandel (Amygdalus communis °) nach- 
gewilesen, 

Interessant ist die Thatsache, dass bei den Weizen- 
kérnern der Rohrzucker im Keim localisirt ist. Aus letzterem 
konnten wir, wie aus den oben von uns gemachten Angaben 
zu ersehen ist, leicht eine betrachtliche Quantitaét der genannten 
Zuckerart abscheiden, was vollstandig mit dem friither schon 
von Richardson und Crampton (loc. cit.) gemachten 
Angaben tbereinstimmt; aus weissem Weizenmehl dagegen, 
welches wahrscheinlich aus entkeimten Weizenkérnern‘) dar- 
gestellt war, vermochten wir dagegen Rohrzucker nicht 2u 
isoliren. Auch bei den Erdniissen lieferten Blatt- und Wurzel- 
keim eine betrichtliche Menge von Rohrzucker, doch haben 
wir bis jetzt nicht untersucht, ob die tibrigen Theile des 


') Vrgl. dariiber noch die Mittheilung von E. Schulze, Chem. 
Ztg., 1893, Nr. 70. 

2) O. Sullivan, Chem. Soc., 1886, I, S. 58. 

5) Washburn und Tollens, Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 22, 
S. 1047, sowie Journ. f. Landw., Bd. 37, S. 503. 

*) W. Maxwell, Landw, Versuchsstat., Bd. 36, S. 15. 

°) Derselbe, Americ, Chem. Journ. 12, S, 265. 

®) Pelouze, Compt. rend. 40, S. 608. 

7) Bekanntlich werden die Weizenkérner behufs der Herstellung 
von feinem Weizenmehl entkeimt, weil das Mehl dadurch haltbarer wird. 







































Embryos armer an Rohrzucker sind. Auf die physiologische 
Rolle, welche der Rohrzucker in den Samen spielt, kommen 
wir weiter unten zuriick. 


B. Samenhiilsen. 


Von solchen haben wir nur die grtinen Samenhiilsen 
nicht ausgereifter Erbsen (Pisum sativum) untersucht. Die- 
selben wurden, ohne vorher getrocknet zu werden, méglichst 
fein zerhackt und mit 95 proc. Weingeist in der Wirme aus- 
vezogen, der weingeistige Extract wurde auf Rohrzucker wie 
oben angegeben verarbeitet. 3 Kgr. der Hitilsen lieferten un- 
gefiihr 20 gr. Rohrzucker, welcher schon nach einmaligem 
Umkrystallisiren voéllig rein war, wie die Untersuchung im 
Polarisations-Apparat zeigte. 

Kine wiisserige Lésung, welche in 10 chem. Wasser 0,5602 gr. Substanz 
enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 21,6° S.-V. nach rechts 
berechnet sich [a], = + 66,7°. 


- daraus 


Auch hier liess sich eine in Alkohol schwerer lésliche 
kohlenhydratartige Substanz neben dem Rohrzucker nach- 
weisen, doch haben wir dieselbe nicht weiter untersucht. 


C. Ktiolirte Keimpflanzen. 
a) Keimpflanzen der gelben Lupine (Lupinus luteus). 


Ueber den Nachweis des Rohrzuckers in diesem Object 
hat der Eine von uns schon vor einer Reihe von Jahren 
Mittheilungen gemacht’). Der Rohrzucker wurde in diesem 
Falle nicht nur durch seine Reactionen und sein specifisches 
Drehungsvermégen, sondern auch durch eine von Herrn 
Dr. C. Schall ausgefihrte krystallographische Untersuchung 
identificirt. Aus 800 gr. lufttrockener 6 tagiger Keimlinge wurde 
ungefahr 3 gr. Rohrzucker erhalten. 


b) Keimpflanzen der Sonnenblume (Helianthus annuus). 


Aus 700 gr. lufttrockener etiolirter Keimpflanzen wurde 
1,5 gr. reiner Rohrzuckerkrystalle erhalten, welche die oben 


‘) Landw. Versuchsstat., Bd. 36, S. 473, sowie Ber. d. D. Botan. 
Gesellsch., Bd. 7, S, 280. 
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erwahnten Reactionen gaben. Die Untersuchung im Polayj- 
sations-Apparat gab folgendes Resultat: 

Eine wasserige Lésung, welche in 10 chem. 0,7413 gr. Substanz ent. 
hielt, drehte im 200 mm.-Rohr 28,5° S.-V. nach rechts; daraus }ye- 
rechnet sich [a], = + 66,5° 
Auch hier fand sich neben dem Rohrzucker ein anderes 

durch Strontian fillbares Kohlenhydrat vor; infolge davon 
cab der Rohrzucker erst nach wiederholtem Umkrystallisiren 
bei Untersuchung im Polarisations-Apparat ein genau stim- 
mendes Resultat ‘) 


c) Keimpflanzen der Wicke (Vicia sativa). 

Die Untersuchung dieses Objectes wurde in unserem 
Laboratorium durch Herrn Dm. Prianischnikow aus- 
vefiihrt?), Es war in diesem Falle leicht, aus dem Strontian- 
niederschlag Rohrzucker in reinem Zustande und in erheb- 
licher Quantitaét zu gewinnen. Die Untersuchung im Polari- 
sations-Apparat gab folgendes Resultat: 

kine wisserige Lésung, die in 10 chem, 0,2564 gr. Substanz enthielt, 
drehte im 8.-V. Apparate im 200 min.-Rohr 9,7° nach rechts; daraus 


ar = 


herechnet sich [%],) = + 65,5°. 


Die Krystalle gaben die Rohrzucker-Reactionen. 


d) Etiolirte Keime der Kartoffel (Solanum tuberosum). 
Die zur Untersuchung verwendeten etiolirten Keime 
hatten sich an Kartoffelknollen gebildet, welche in einem 
Keller lagerten. Aus solchen Keimen ist friiher schon durch 
E. Schulze und Th. Seliwanoff ein Kohlenhydrat isolirt 
worden, welches nach seinen Reactionen héchst wahrscheinlich 
Rohrzucker war’). Wir haben dasselbe in etwas grésserer 
Quantitiit dargestellt und seine Identitaét mit der genanuten 
Zuckerart ausser Zweifel gesetzt. Die Untersuchung im 
Polarisations-Apparat gab folgendes Resultat: 
Eine wisserige Lésung, welche in 10 chem. 0,5333 gr. Substanz ent- 
hielt, drehte im 200 mm.-Rohr 20,3° S.-V. nach rechts; daraus be- 
rechnet sich [“]p =s <- G59", 


') Vel. Landw. Versuchsstat., Bd. 43, S. 172. 
*) Landw. Versuchsstat., Bd. 45, S. 262. 
') Landw. Versuchsstat., Bd. 34, S. 414. 
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Was die Ausbeute betrifft, so erhielten wir aus 2 Kgr. 
lufttrockener Substanz ca. 4 gr. reiner Rohrzuckerkrystalle. 
Neben dem letzteren fand sich in betrachtlicher Quantitat 
eine andere nicht naher untersuchte kohlenhydratartige Sub- 
stanz vor. 

Ueber das Vorkommen von Rohrzucker in Keimpflanzen 
sind auch von Anderen schon Angaben gemacht worden, so von 
Kithnemann’‘), welcher diesen Zucker in gekeimtem Weizen 
und gekeimter Gerste (Malz) nachwies; ebenso fanden ihn auch 
Sullivan (loc. cit.), sowie Brown und Morris’) im Malz. 


D. Griine Pflanzen, Blatter und oberirdische Stengel. 
a) Roggenpflanzen (Secale cereale). 

Die zur Untersuchung verwendeten Pflanzen wurden in 
dem Vegetationsstadium dem Felde entnommen, in welchem 
die Bltithe beendigt ist und die Ausbildung der Samen_ be- 
cinnt. Sie wurden sowohl von den Wurzeln wie von den 
Aehren befreit, sodann zerkleinert und in der Wirme mit 
Weingeist extrahirt. Aus 800 gr. frischer Pflanzen erhielten 
wir ca. 1 gr. Rohrzuckerkrystalle, welche die oben erwiihnten 
Reactionen gaben. Die Untersuchung im Polarisations-Apparate 
gab folgendes Resultat: 

Kine wisserige Lésung, die in 10 chem. 0,5407 gr. enthielt, drehte im 
200 mm.-Rohr 20,3° nach rechts; daraus berechnet sich [«],, = +64,95°. 

Neben dem Rohrzucker erhielten wir aus dem Strontian- 
niederschlage ein in Weingeist weit schwerer lésliches Kohlen- 
hydrat, welches wir als Secalose bezeichnen wollen. Ueber 
die Resultate, die bei Untersuchung desselben erhalten wurden, 
machen wir weiter unten noch nihere Mittheilungen. 


b) Pflanzen der Wicke (Vicia sativa). 

Zur Untersuchung dienten ganz junge Wickenpflanzen, 
welche nur ein Alter von 6 Wochen besassen. Aus 500 gr. 
lufttrockener Pflanzen erhielten wir einige Krystalle, deren 
Quantitat fiir die Untersuchung im Polarisations-Apparat nicht 


') Ber. d. D, chem. Gesellsch., Bd. 8, 8. 202 und Bd. 9, S. 1385. 
*) Lintner, Handb. der landw. Gewerbe, Spiritusfabrik., 5. 206. 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XX. ob 
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ausreichte. Dass aber Rohrzucker vorlag, darf wohl daraus 
geschlossen werden, dass die Krystalle die in der Einleitung 
angegebenen Reactionen des Rohrzuckers gaben. 


c) Kartoffelpflanzen (Solanum tuberosum). 


Aus 1,5 Kgr. frischer Kartoffelpflanzen, welche wahrend 
der Blithe dem Felde entnommen waren, erhielten wir eine 
kleine Quantitaét von Krystallen. Zur Untersuchung im Po. 
larisations-Apparat geniigte die Quantitaét derselben nicht, da 
es aber harte stissschmeckende Krystalle waren, welche die in 
der Einleitung fiir Rohrzucker angegebenen Reactionen gaben, 
so darf man wohl den Schluss ziehen, dass Rohrzucker vorlag. 


d) Junge Blatter der Erle (Alnus). 


Dieselben wurden in frischem Zustande zerkleinert uni 
sodann mit Weingeist ausgekocht. Aus 500 gr. dieser Blitter 
erhielten wir 1,5 gr. reiner Rohrzuckerkrystalle; die Unter- 
suchung im Polarisations-Apparat gab folgendes Resultat: 

Eine wisserige Lésung, die in 10 chem, 0,8793 gr. Substanz enthielt, 
drehte im Polarisations-Apparat 33,5° S.-V. nach rechts; daraus he- 
rechnet sich [#],, = + 65,9°. 

Die Krystalle gaben die Rohrzucker-Reactionen. Anfangs 
war der Rohrzucker durch eine andere in Nadeln krystalli- 
sirende Substanz verunreinigt; dieselbe war jedoch viel schwerer 
léslich in Weingeist und krystallisirte daher zuerst aus, wahrend 
der Zucker in Lésung blieb. Die Quantitaét, in welcher wir 
diese Substanz erhielten, reichte zu einer vollstandigen Unter- 
suchung nicht hin; doch haben wir constatirt, dass sie nach 
dem Kochen mit verdtinnter Saéure die Fehling’sche Lésung 
reducirte und dass sie weder die Livulose- noch die Pentosen- 
Reaction gab, Es ist méglich, dass diese sehr leicht krystalli- 
sirende Substanz ein Glucosid war; sie besass einen bitteren 
Geschmack. 


e) Blatter der Haselstaude (Corylus Avellana). 
Dieselben wurden in frischem Zustande mit Weingeis! 


ausgekocht. Aus ca, 1 Kgr. erhielten wir einige gut aus- 
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gebildete Krystalle, deren Menge fiir die Untersuchung im 
Polarisationsapparat nicht hinreichte, welche aber die in der 
Einleitung angegebenen Reactionen gaben und daher wohl 
fir Rohrzucker erklirt werden kénnen. 


Mit negativem Resultat haben wir noch folgende, unter 
diese Rubrik gehérende Objecte untersucht: Blattknospen und 
Blitter des Ahorns (Acer), der Esche (Fraxinus ornus), der 
Buche (Fagus silvestris) und der Eiche (Quercus robur), sowie 
junge Nadeln der Fichte (Picea excelsa) und der Weisstanne 
(Abies pectinata). Alle bei Verarbeitung dieser Objecte er- 
haltenen Strontianniederschlige lieferten aber bei der Zer- 
legung mittelst Kohlensaure Substanzen, die nach ihrer In- 
vertirbarkeit mit Sauren und nach ihrem sonstigen Verhalten 
als Kohlenhydrate angesehen werden kénnen, meistens waren 
sie schwer léslich in heissem Alkohol und blieben daher als 
syrupdse Massen zurtick, wenn die bei Zerlegung der Strontian- 
niederschlige erhaltenen Fliissigkeiten eingedunstet und die 
Verdampfungsrtckstinde mit kochendem Weingeist behandelt 
wurden; die Syrupe waren in der Regel stark braun gefirbt. 
Es ist sehr wohl méglich, dass alle diese Objecte etwas Rohr- 
zucker enthielten, dass aber die Quantitaét desselben zu gering 
war, um ihn isoliren und in Krystallen gewinnen zu kénnen. 
Von jenen anderen Kohlenhydraten lést sich stets etwas in 
kochendem Weingeist auf; dunstet man nun die weingeistige 
Lisung ein, so kann der Rohrzucker, falls er sich nur in 
geringer Menge vorfindet, durch die Beimengungen am Krystalli- 
siren verhindert werden. Ein negatives Resultat berechtigt 
also noch nicht zu der Schlussfolgerung, dass in den beziig- 
lichen Objecten der Rohrzucker vollig gefehlt hat. Dazu kommt 
noch, dass die bei Verarbeitung von Blattern und Blattknospen 
erhaltenen meistens sehr stark gefairbten Strontianniederschlage 
in der Regel auch noch andere Verunreinigungen zu enthalten 
scheinen, welche der Reindarstellung der darin sich vor- 
findenden Kohlenhydrate hinderlich sind. 
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Uebrigens ist noch darauf aufmerksam zu machen, dass 
bei Untersuchung der Blatter auf Rohrzucker nicht nur das 
Vegetationsstadium derselben, sondern auch die Tageszeit, jn 
welcher sie eingesammelt werden, von Einfluss sein kann, 
So fand z. B. Aimé Girard’) in Rtibenblittern (Beta vul- 
garis) gegen Abend weit gréssere Mengen eines léslichen jn- 
vertirbaren Kohlenhydrats vor, als in den am Morgen ge- 
sammelten Blittern; es war uns leider nicht méglich, diesem 
Jmstande bei unserer Untersuchung Rechnung zu tragen. 


In folgenden, in diese Rubrik gehérenden Objecten ist 
friiher schon Rohrzucker nachgewiesen worden: Im Zucker- 
rohr (Saccharum officinarum), in der Zuckerhirse (Sorghum 
saccharatum*), im Zuckerahorn (Acer saccharum’), in einer 
Javanesischen Palme (Saguerus Rumphii’), in der Arenga-Palme 
(Arenga saccharifera), in den Stengeln des Mais (Zea Mays‘), 
in den Blattern der Linde (Tilia europaea’), des Weinstocks 
(Vitis vinifera®) und der Kartoffel (Solanum tuberosum’), 


Auch noch bei Acer pseudoplatanus, bei Betula, bei 
Juglans alba und bei Tilia europaea soll Rohrzucker im 
Stamm, bezw. im Frihlingssaft, vorkommen’), 


') Compt. rend. 97, 5, 1305. 

*) Jackson, Compt. rend. 46, 8.55; Gossmann, Ann, d. Chem. 
u. Pharm., Bd. 104, S. 335. 

*y Berthelot, Ann, Chim. Phys. [3], 55, S. 286; daselbst auch 
eine Angabe tiber den Zucker aus Sorghum, 

') Soubeiran und Biot, Compt. rend. 15, 8. 523, Obwohl die 
in diesem Falle zum Nachweis des Rohrzuckers verwendete Methode nicht 
ganz einwurfsfrei ist, kann doch tiber das Vorhandensein dieses Zuckers i 
den Maisstengeln kein Zweifel obwalten, da man ihn daraus an manichen 
Orten im Grossen darstellt. Hinzuweisen ist hier noch auf die Beobachtung, 
dass sich Rohrzucker in den Maisstengeln anhiuft, wenn man die weib- 
liche Blithe entfernt. 

‘) Boussingault, Compt. rend. 74, 8. 87. Der Rohrzucker wurde 
in dem aus den Blattern ausgeschwitzten Honigthau nachgewiesen ; doch 
erklirt Boussingault, dass derselbe aus den Blattern stamme. 

*) Kayser. Landw. Versuchsst., Bd. 29, S. 661. Vgl. in Betreil 
der Blatter von Vitis vinifera auch Petit, Compt. rend. 77, 8. 944, sowie 
Roos und Thoms, ebendaselbst, 114, 8. 593. 

7) M. vel. Gmelin’s Handbuch der Chemie, Bd. 7, S. 676. 
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E. Wurzeln, Rhicome, Knollen und Zwiebeln. 

Von Objecten dieser Art sind von uns nur unreife Kar- 
toffelknollen *), Wurzeln der Mohrriibe (Daucus Carota*) und 
Knollen der Zwiebel (Allium Cepa) untersucht worden, wobei 
wir Rohrzucker nur aus den beiden ersteren Objecten erhielten. 
Der aus den unreifen Kartoffelknollen abgeschiedene Rohr- 
zucker wurde ausser durch seine Reactionen noch durch eine 
von Herrn Dr. C. Schall in Ziirich ausgeftihrte krystallo- 
sraphische Untersuchung identificirt. Den Zucker aus den 
Mohrrtiben identificirten wir durch eine Untersuchung im 
Polarisations-Apparat : 

Eine wiisserige Lésung, die in 10 cbem. 1,0 gr. Substanz enthielt, drehte 
im 200 mm.-Rohr 30,1° nach rechts; daraus berechnet sich [a], = 
+ 67,5% 

Der bei Verarbeitung der Zwiebel erhaltene Strontian- 
niederschlag lieferte keinen Rohrzucker, dagegen eine betracht- 
liche Quantitét eines anderen invertirbaren Kohlenhydrats; 
dasselbe liess sich aus der wasserigen Lésung durch Weingeist 
ausfillen. 

‘ohrzucker ist friiher schon gefunden worden in den 
Wurzeln von Beta vulgaris, Angelica archangelica*®), Rubia 
Tinctorum ‘), Ipecacuanha’), Scopolia carniolica®), sowie in den 
Knollen von Helianthus tuberosus‘) und von Batatas edulis’). 


Ausserdem finden sich noch Angaben tiber das Vor- 
kommen von Rohrzucker in den Wurzeln von Chaerophyllum 


') Vel. E. Schulze und Th. Seliwanoff, Landw. Versuchsstat. 
Bd. 34, S. 403. 

*) Aus den Mohrriiben hat auch C. Schmidt (Ann. d. Chem. u. 
Pharm., Bd. 83, S. 325) Rohrzucker abgeschieden; doch ist daselbst nicht 
angegeben, wie der Zucker identificirt wurde. 

*) Buchner, Ann. d. Chem. u. Pharm,, Bd. 42, S. 227. 

*) Stein, Journ. f. pr. Chem., Bd. 107, S. 444. 

°) Merck’s Jahresbericht fiir 1891, sowie Arch. f. Pharm., Bd, 229, 
S. 169, 

*) Sehmidt, Apoth.-Zeitung, 1894, S. 96. 

‘) Dubrunfant, Compt. rend. 64, S. 765. 
*) Stone, Ber. d. D. Chem. Gesellsch., Bd. 23, S. 1406. 
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bulbosum, Cichorium Intybus, Leontodon taraxacum, Siu 
Sisarum und Pastinaca” sativa’), doch wissen wir nicht be- 
stimmt, ob aus diesen Objecten der Rohrzucker isolirt und 
mit Sicherheit nachgewiesen worden ist. 


F., Bliithen und Bliithentheile. 
a) Blithenknospen der Birne (Pyrus communis), 


Zur Untersuchung dienten noch ungedffnete Bliithen- 
knospen der Birne, welche im April gesammelt waren, sie 
wurden getrocknet und sodann mit Weingeist ausgekocht: 
aus 500 gr. lufttrockenem Material erhielten wir 1 gr. reiner 
Rohrzuckerkrystalle; die Untersuchung im Polarisationsapparat 
gab folgendes Resultat: 

Eine wasserige Lésung, welche in 10 chem. 0,4137 gr. Substanz ent- 
hielt, drehte im 200 mm.-Rohr 15,9° S.-V. nach rechts; daraus he- 
rechnet sich [a], = + 66,5°. 

Die Krystalle gaben die Rohrzucker-Reactionen. Daneben 
fand sich eine leicht krystallisirende Substanz vor, welche 
leichter in Alkohol léslich war als der Rohrzucker und demnach 
beim Auskrystallisiren desselben in die Mutterlauge tberging. 
Ihre wisserige Lésung war stark linksdrehend, sie reducirte 
nach dem Kochen mit Sauren die Fehling’sche Lésung und 
gab weder die Liivulose, noch die Pentosenreaction. Da sie 
bitteren Geschmack besass, so ist es méglich, dass ein Gly- 
cosid vorlag. 


b) Blithenstaub des Hasels (Corylus Avellana) und 
der Kiefer (Pinus silvestris). 


Diese Objecte sind von A. v. Planta’) in unserem 
Laboratorium untersucht und es ist in denselben eine reich- 
liche Menge von Rohrzucker gefunden worden. Wir ver- 
weisen auf die betreffenden Abhandlungen. 


c) Im Nectar der Bliithen scheint Rohrzucker neben 
Glucose in grosser Verbreitung vorzukommen; man hat ihn 





') Vgl. Gmelin’s Handb. d. Chemie, Bd. 7, 8. 675, 
*) Landw. Versuchsst., Bd. 31, S. 105 und Bd. 32, S. 222. 
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daraus mehrfach in Krystallen abgeschieden, so z. B. bei Cactus 
Ackermanni und C. speciosus, bei Rhododendron ponticum, bei 
Fuchsia, Mirabilis, Helleborus niger und Agave americana‘). 


G. Friichte. 


Dass sehr viele Samen Rohrzucker enthalten, ist von 
uns weiter oben gezeigt worden; es liegen aber auch sehr 
viele Angaben tiber einen Rohrzuckergehalt des Fruchtfleisches 
bezw. des Saftes der Friichte vor und zwar fiir folgende 
Objecte: Apfel (Pyrus Malus), Birne (Pyrus communis), Mira- 
belle und Reineclaude (Prunus), Orange (Citrus aurantium), 
Citrone (Citrus Limonum), Pfirsich (Persica), Aprikose (Ar- 
meniaca), Himbeere (Rubus idaeus), Ananas (Ananassa sativa), 
Melone (Cucumis Melo’*), Dattel (Phénix dactylifera*), Banane 
(Musa ‘), Johannisbrot (Ceratonia siliqua*) und Kentucky’sche 
Kaffeenuss (Gymnocladus canadensis °). 


Im Anschluss an die von uns im Vorigen gemachten 
Angaben sei noch erwihnt, dass die Quantitit, in welcher 
wir den Rohrzucker aus den von uns untersuchten Objecten 
erhielten, in den meisten Fallen eine geringe war, wie schon 
aus den ftir die einzelnen Objecte von uns gemachten An- 
gaben im Allgemeinen zu ersehen ist. Doch miissen wir 


*) Braconnot (Journ. f. pr. Chem. [1], Bd. 30, S. 363, sowie Journ. 
de Chimie médicale 9, Nr, 1) fiihrt achtzehn Pflanzen auf, aus deren 
Nectar er Krystalle abscheiden konnte, welche dem Rohrzucker glichen. 
M. vgl. auch Jiger, Tiedemann’s Zeitschrift fiir Phys. 2, 5.173 (Citat 
bei Gmelin), ferner Bonnier, les nectaires, étude critique anatomique 
et physiologique, Paris 1879, und A. von Pianta, tiber die Zusammen- 
setzung einiger Nectar-Arten, diese Zeitschrift, Bd, 10, S. 225. 

*) In Betreff der ersten elf Objecte vgl. m. Buignet, Compt. rend. 
o1, S. 894, Berthelot und Buignet, ebendaselbst, 51, S. 1094, Ku- 
lisch, Landw. Jahrbiicher, Bd. 19, S. 109, und Petit, Compt. rend. 69, 
S. 988. 

*) Banastre, Journ. pharm. 18, S, 725. 

*) Avequin, ebendaselbst, 24, S. 556. 

*) Berthelot, Ann. Chim. Phys, [3] 55, S. 286. 

*) Stone und Test, Americ. chem. J. 15, S, 660; Chem. Centralbl. 
1894, S. 201, 
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darauf aufmerksam machen, dass die wirklich vorhandene 
Rohrzuckermenge ohne Zweifel die von uns erhaltene Aus- 
beute betrachtlich tiberstieg. Abgesehen davon, dass beim 
Kochen der weingeistigen Extracte mit Strontianhydrat ohne 
Zweifel nicht die ganze in den Extracten vorhandene Rohr- 
zuckermenge in die Niederschlige eingeht, ist begreiflicher 
Weise auch die Trennung des Rohrzuckers von den anderen 
durch Strontian mit ausgefallten Kohlenhydraten in der Rege! 
mit betrachtlichen Verlusten verbunden. 

ks ware uns erwunscht gewesen, neben dem quali- 
tativen Nachweis des Rohrzuckers in den von uns_ unter- 
suchten Objecten auch quantitative Bestimmungen 
desselben ausfiihren zu kénnen, leider aber gibt es dafiir 
keine allgemein brauchbare Methode. Wir kommen auf diesen 
Punkt weiter unten noch einmal zuriick. 


II, Ueber losliche Kohlenhydrate, welche den Rohrzucker 
in den Pflanzen begleiten. 

Wie schon in der Einleitung erwihnt worden ist, er- 
hielten wir bei Zerlegung der Strontianniederschlige fast aus- 
nahmslos neben Rohrzucker noch andere Substanzen, welche 
nach dem Kochen mit verdinnter Siure die Fehling’ sche 
Lésung reducirten. Einige von ihnen schienen zu den Glu- 
cosiden zu gehéren (man vgl, z. B. die oben bei den Bliattern 
von Alnus und den Bltithenknospen von Pyrus gemachten 
Angaben); die meisten dieser Stoffe zeigten aber ein Verhalten, 
wie es den friiher wohl als «Dextrinartige Kohlenhydrate» 
bezeichneten, heute zu den léslichen Polysacchariden gerech- 
neten Stoffen zukommt. Sie waren leicht léslich in Wasser, 
schwer léslich in kochendem Weingeist und aus der wasserigen 
Lésung durch Weingeist fallbar. Durch mehrmaliges Aus- 
fillen mittelst Weingeist gereinigt und sodann tber Schwefel- 
siiure getrocknet, bildeten sie theils weisse, theils gelbgefiarbte 
zerreibliche Massen, welche entweder geschmacklos waren 
oder einen schwach siisslichen Geschmack besassen. Ihre 
Wiisserigen Lésungen erwiesen sich, soweit sie darauf gepriit 
worden sind, als optisch activ. Nach dem Kochen mit ver- 
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diinnter Schwefel- oder Salzsiure reducirten sie, wie oben 
schon bemerkt worden ist, die Fehling’sche Lésung; einige 
von ihnen gaben bei der Oxydation durch verdiinnte Salpeter- 
siure Schleimsaure, z. B. diejenigen, welche aus den Samen 
von Pisum sativum und Soja hispida erhalten wurden. 

Da die Quantitaéat, in welcher man diese Stoffe neben 
dem Rohrzucker erhalt, in vielen Fallen eine recht betriicht- 
liche ist, so bieten dieselben noch einen reichen Stoff fiir 
weitere Untersuchungen dar; doch ist es begreiflicher Weise 
nicht immer leicht, sie rein darzustellen, auch ist es hiiufig 
mit Schwierigkeiten verbunden, ein sicheres Urtheil dariiber 
zu fillen, ob man einheitliche Substanzen unter Hiinden hat 
oder nicht. Theils mit Rucksicht auf diese Umstiinde, theils 
wegen Mangel an Zeit haben wir uns bis jetzt darauf be- 
schrinkt, nur zwei dieser Stoffe eingehend zu untersuchen, 
nimlich ein im ruhenden Keim des Weizenkorns neben Rohr- 
zucker vorkommendes Kohlenhydrat, das sich als Raffinose 
(Melitose) erwies und eine aus Roggenpflanzen dargestellte 
Substanz, welche wir in einer vorliufigen Mittheilung’) als 
¢-Liaivulin bezeichnet haben, weil sie mit dem von ver- 
schiedenen Autoren beschriebenen Liivulin grosse Aehnlichkeit 
zu haben schien; wir ziehen es jetzt aber vor, ihr einen be- 
synderen Namen zu geben und wollen sie Secalose nennen, 


a) Raffinose (Melitose oder Melitriose) aus dem 
ruhenden Keim von Triticum vulgare. 

Die Trennung derselben von dem sie begleitenden Rohr- 
zucker geschah in folgender Weise: Die bei Zerlegung des 
Strontianniederschlages erhaltene Flissigkeit wurde zum Syrup 
eingedunstet, letzterer sodann wiederholt mit nicht zu grossen 
Quantitaten kochenden Weingeist behandelt, wobei der Rohr- 
zucker grésstentheils in Lésung ging. Es blieb ein starker 
syrupdser Rtickstand, dessen wiisserige Lésung durch Ver- 
setzen mit Ammoncarbonat vom gelésten Strontian befreit 
und zur Entfarbung mit Thierkohle behandelt, hierauf durch 





') Ber. d. D. Chem. Ges., Bd. 27, S. 65 und 3525. 
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Eindunsten concentrirt und nun mit absolutem Alkohol ver- 
mischt wurde. Dabei entstand eine starke Fallung, welche 
durch Wiederauflésen in Wasser und Wiederausfallen mit 
Alkohol gereinigt wurde. Das in solcher Weise gewonnene 
Product, welches nach dem Trocknen tiber Schwefelsaure 
eine weisse zerreibliche Masse bildete, war ohne Zweifel noch 
keine einheitliche Substanz. Wir krystallisirten es zuerst aus 
verdinntem Weingeist und dann aus Wasser um. Die so 
erhaltene krystallisirte Substanz glich im Aussehen einem aus 
Baumwolle-Samen dargestellten Raffinosepraparat und zeigte 
folgende Eigenschaften: Sie reducirte die Fehling’ sche Lésung 
erst nach dem Erhitzen mit einer Séure; mit Resorcin und 
Salzsiure gab sie die sogenannte Lavulosereaction. Die Unter- 
suchung im Polarisations-Apparat, fiir welche ein wiederholt 
umkrystallisirtes und sodann an der Luft getrocknetes Pri- 
parat verwendet wurde, gab folgendes Resultat: 

Eine wisserige Lésung, welche in 10 chem. 1 gr. Substanz enthielt, 
drehte im 200 mm.-Rohr 61° S.-V. nach rechts; daraus berechnet 
sich [4] p == -+- 106,5°, 

wihrend fiir Raffinose bekanntlich ein spec. Drehungsvermégen 
von + 104,5° angegeben wird. Beim Erhitzen mit Salpeter- 
siiure lieferte diese Substanz Schleimsaure, deren Schmelz- 
punkt bei 211° gefunden wurde. Wir bestimmten die Schleim- 
siiure-Ausbeute unter Befolgung der von Tollens*) gegebenen 
Vorschriften und fanden dabei, dass 3,08 gr. Substanz 0,6830 gr. 
= 22,2°/, Schleimsiure lieferten, wahrend man aus Raffinose 
nach Tollens 22—923°), Schleimsiure erhilt. Die Trennung 
der Raffinose vom Rohrzucker gelang uns spiter in noch ein- 
facherer Weise; als wir namlich die bei Zerlegung des Stron- 
tianniederschlages erhaltene Lésung zum Syrup eindunsteten 
und letzteren einige Monate lang der Ruhe tberliessen, er- 
folgte darin eine reichliche Ausscheidung von Krystallen. Wir 
trennten dieselben durch Aufstreichen auf eine Thonplatte 
von der syrupésen Mutterlauge und krystallisirten sie sodann 
zuerst aus verdinntem Weingeist und dann aus Wasser um. 
Das so erhaltene Product zeigte die oben angegebenen Reac- 


1) Ann. d. Chem., Bd, 232, S. 186. 
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tionen und lieferte bei der Untersuchung im Polarisations- 
Apparate folgendes Resultat: 

Eine wasserige Liésung, die in 20 chem. 1,3390 gr. Substanz enthielt, 
drehte im 200 mm.-Rohr 40,3°S.-V. nach rechts; daraus berechnet 
sich [a] = + 104°. 

Der Raffinose-Gehalt der Weizenkeime ist kein unbe- 
trachtlicher; bei Anwendung des zuletzt beschriebenen Tren- 
nungsverfahrens erhielten wir aus 1,5 Ker. Keime ungefihr 
50 gr. krystallisirte Raffinose. 

CG. Richardson und CG. A. Crampton (loc. cit.) ver- 
mutheten das Vorhandensein von Raffinose in den von ihnen 
untersuchten Weizenkeimen, konnten aber aus denselben das 
eenannte Kohlenhydrat nicht zur Abscheidung bringen. 


b) Ueber Secalose (8-Liavulin). 

Als Material zur Darstellung dieses Kohlenhydrats dienten 
uns, wie weiter oben schon angegeben worden, grtine Roggen- 
Pflanzen. Wir haben solche Pflanzen in zwei Sommern (1893 
und 1894) untersucht. Im ersten Sommer wurden die Pflanzen 
unmittelbar nach Beendigung der Bltithe dem Felde entnom- 
men; die im Sommer 1894 untersuchten Pflanzen gehérten 
einem etwas weiter vorgeschrittenen Vegetationsstadium an. 
Die Pflanzen wurden von den Wurzeln und von den Aehren 
befreit. Dann wurden sie zerkleinert und in frischem Zustande 
mit Weingeist ausgekocht. Anfangs verwendeten wir 95 proc. 
Weingeist, da es sich zunichst um die Gewinnung des Rohr- 
zuckers handelte; spaiter aber, nachdem sich herausgestellt 
hatte, dass das den Rohrzucker begleitende Kohlenhydrat in 
starkem Weingeist schwer léslich war, wurde 70proc. Weingeist 
fur die Extraction verwendet. 

Die Trennung der Secalose von dem daneben vorhandenen 
Rohrzucker geschah in folgender Weise: Wir dunsteten die 
bei Zerlegung des Strontianniederschlages erhaltene Flussig- 
keit zum Syrup ein und behandelten letzteren wiederholt mit 
kochendem 95 proc. Weingeist, wobei der Rohrzucker gréssten- 
theils in Lésung ging; neben demselben léste sich ohne Zweifel 
auch etwas Secalose auf. Es blieb ein starker, schwach braun 
gefarbter syrupéser Riickstand, welcher in Wasser geldést 
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wurde, Die Lésung behandelten wir zur Entfernung von 
geléstem Strontian mit etwas Ammoncarbonat und entfirbten 
sie sodann mittelst Thierkohle. Die fast v6llig farblose 
Flissigkeit wurde hierauf durch Eindunsten concentrirt und 
sodann unter bestindigem Umrthren in absoluten Alkoho| 
gegossen. Es entstand eine weisse flockige Fallung, welche 
von der weingeistigen Mutterlauge getrennt und sodann durch 
mehrmaliges Auflésen in Wasser und Wiederausfallen mittelst 
Alkohols gereinigt wurde. 

Anfangs glaubten wir, dass es auf diesem Wege leicht 
velinge, die Secalose véllig vom Rohrzucker zu_ befreien. 
Spiter aber fanden wir, dass es keineswegs der Fall ist; ein 
in der beschriebenen Weise im Jahre 1893  dargestelltes 
Secalosepraiparat schloss ohne Zweifel noch Rohrzucker ein. 
Wir erkannten dies, als wir im Sommer 1894 die Darstellung 
wiederholten und dabei ein Praparat von abweichenden Eigen- 
schaften erhielten. Wihrend das Praparat von 1894 als ziem- 
lich stark linksdrehend und sich als widerstandsfihig gegen 
Invertin erwies, war das Priparat 1893 optisch mactiv und 
reducirte nach Behandlung mit Invertin die Fehling’ sche 
Losung. Es lag nahe, zu vermuthen, dass das abweichende 
Verhalten des zweiten Praparates einer Verunreinigung durch 
Rohrzucker zuzuschreiben war; und in der That erhiellen wir ein 
in den Eigenschaften mit dem Priéparat von 189-4 vdéllig tber- 
einstimmendes Product, als wir das Product von 1893 in der 
Wiirme mehrmals mit 95proc. Weingeist behandelten und 
den dabei ungelést gebliebenen Theil sodann noch durch 
mehrmaliges Wiederauflésen in Wasser und Wiederausfillen 
mitte!st absoluten Alkohols reinigten, Die véllige Abwesenheit 
des Rohrzuckers wird dadurch bewiesen, dass bei Behandlung 
des in der beschriebenen Weise gereinigten Products mit In- 
vertin weder in der kalte noch in der Warme Glucosebildung 
zu bemerken war’). 


') Nach der Behandlung mit Invertin bei 40° war allerdings spuren- 
weise Reduction von Fehling’scher Lésung zu beobachten, doch ist 
darauf kein Gewicht zu legen, auch die reine Secalose zeigt beim langeren 
Erhitzen mit Fehling’scher Lésung die gleiche Erscheinung. 
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Dass wir bei der Darstellung der Secalose im Jahre 1894 
leichter ein rohrzuckerfreies Priparat erhielten, ist hdchst 
wahrscheinlich darauf zurtickzufthren, dass in den in diesem 
Jahre verwendeten Roggenpflanzen neben jenem Stoff eine 
viel geringere Rohrzuckermenge sich vorfand. 

Nach den Beobachtungen, die an den in der beschriebenen 
Weise dargestellten Secalosepraparaten gemacht worden sind, 
kommen diesem Kohlenhydrat folgende Eigenschaften zu: Es 
ist sehr leicht léslich in Wasser, schwer ldéslich selbst in 
kochendem Weingeist. Aus der concentrirten wiisserigen 
Lisung wird es durch Weingeist gefallt, wobei es Krystall- 
form anzunehmen vermag. Unter dem Mikroskop erscheinen 
die Krystalle als kleine durchsichtige Prismen. Doch zeigen 
nicht alle von uns dargestellten Priparate krystallinische Be- 
schaffenheit; vermuthlich hingt es von der rascheren oder 
langsameren Ausscheidung, sowie von der Concentration der 
3ehufs der Ausfillung in Alkohol gegossenen Lésung, endlich 
von der grésseren oder geringeren Reinheit ab, ob sich Kry- 
stalle bilden oder nicht. Es ist méglich, dass die Krystalle 
ein Hydrat der Secalose sind. Nach dem Trocknen tiber 
Schwefelsiure bildet die durch Alkohol gefallte Secalose eine 
schneeweise Masse, welche an feuchter Luft rasch Wasser 
anzieht; trocknet man sie im Wasserstoff oder Luftstrom, so 
erleidet sie einen starken Gewichtsverlust, verindert dabei 
aber ihre Farbe nicht. Mit Resorcin und Salzsiiure gibt sie 
sehr stark die sogenannte Livulosereaction. Die Fehling- 
sche Lésung reducirt sie erst nach dem Erhitzen mit einer 
siure. Durch Invertin wird sie nicht in Glucose tibergefiihrt. 
Die Untersuchung im Polarisationsapparat gab folgende Re- 
sultate: 

l. Secalose, dargestellt 1893. Eine wisserige Lésung, die in 
20 chem. 1,9948 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 200 mm.- 
tohr 16,5° nach links; daraus berechnet sich [%],,) = — 28,6°. 

2, Secalose, dargestellt 1894. Eine wiisserige Lésung, die in 
10 chem. 1,112 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 100 mm.- 
Robr 9,3° nach links; daraus berechnet sich [a], = — 28,9°. 

Zur Elementaranalyse diente ein bei 100° im Wasser- 
stoffstrome bis zur Constanz des Gewichtes getrocknetes 
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Priparat, welches noch 0,86°/, Asche enthielt; es ergaben 
sich folgende Resultate: 






























1. 0,3638 gr. Secalose, aschenfrei in Rechnung gestellt, gaben 0,2164 gr, 
H,O und 0,5690 gr. CO, = 6,60°/, H und 42,64°/, C, 


2. 0.4211 gr. Secalose, aschenfrei in Rechnung gestellt, gaben 0,2480 gr, 
H, O und 0,6600 gr. CO, = 6,53°|, H und 42,74°, C. 


3. 0,2075 gr. Secalose, aschenfrei in Rechnung gestellt, gaben 0,1780 er. 
H,O und 0,4796 gr. CO, = 6,37,°/, H und 42,54 °), C. 


Diese Resultate sind mit der Formel C,,H,,0,, verein- 
bar, passen aber noch besser auf die Formel C,,H,,0,,, wie 
folgende Zusammenstellung zeigt: 


Berechnet fiir Gefunden: 
SS ee 
Cs Hee Gis: Cog Hee Oi: ‘. Il. III. 
c 42,11 42,86 42,64 42,74 42,54 
H 6,43 6,35 6,60 6,53 6,37 


Die Secalose ist durch Séuren sehr leicht invertirbar. 
Als Inversionsproduct vermochten wir nur Fruchtzucker 
(Livulose d. Fructose) nachzuweisen. Ueber die Einzelheiten 
der beztiglichen Versuche ist Folgendes anzugeben: Wir erhitzten 
ca. 7 gr. wasserfreie Secalose mit 7,6 chem. H,SO, vom spec. 
Gew. 1,156 und 104 chem. Wasser eine Stunde lang im Wasser- 
bade auf 80°; die Flissigkeit wurde sodann mittelst BaCO, 
von der Siiure befreit und im Wasserbade langsam einge- 
dunstet; es resultirte ein Glycosesyrup, welcher init Resorcin 
und Salzsiiture sehr stark die sogenannte Livulose - Reaction 
gab und sich in Wasser zu einer stark linksdrehenden Fliissig- 
keit léste. In kaltem Weingeist léste es sich bis auf einen 
geringen Rest und enthielt demnach unveranderte Secalose 
nicht oder doch nur in héchst geringer Menge. Ein Theil dieses 
Syrups wurde fiir die weiter unten beschriebenen Versuche 
verwendet, den anderen lésten wir in absolutem Alkohol und 
versetzten die Lésung mit Aether, wobei nur eine geringe 
Ausscheidung erfolgte. Die nach mehrtigigem Stehen von 
letzterer abgegossene Fltissigkeit wurde wieder eingedunstet, 
der Verdampfungsrtickstand in Wasser gelést; 5 chem. dieser 
Lésung gaben nach dem gewichtsanalytischen Verfahren von 
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Allihn im Mittel 0,149 gr. Glucose’), Bei Untersuchung der 
gleichen Lésung im Polarisations- Apparat ergab sich eine 
Drehung von — 14°S,-V. bei Anwendung eines 200 mm.-Rohrs 
Aus diesen Daten berechnet sich fiir die in der Lésung ent- 
haltene Glycose ein spec. Drehungsvermégen von 4p = — 81°. 

Zur Darstellung eines Osazons diente ein Theil des bei 
der Inversion der Secalose erhaltenen Glucosesyrups (vgl. oben). 
Derselbe wurde in Wasser geldst, die Lésung mit essigsaurem 
Phenylhydrazin im Wasserbade 10—15 Minuten erhitzt, die 
dabei entsandene reichliche Ausscheidung abfiltrirt, mit ver- 
diinntem Weingeist ausgewaschen, zwischen Fliesspapier ab- 
cepresst und sodann mit soviel kochendem 80 proc. Weingeist 
behandelt, dass nur ein Theil in Lésung ging; die Lésung 
lieferte beim Erkalten Krystalle, welche beim raschen Erhitzen 
bei 205° schmolzen. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte der 
beim Erhitzen mit Weingeist zurtickgebliebene Theil des Osazons. 
Bekanntlich schmilzt das sowohl aus dem Fruchtzucker, wie 
aus dem Traubenzucker entstehende Osazon bei 204°—205°. 

Diese Thatsachen berechtigen zu dem Schluss, dass bei 
der Inversion der Secalose Fruchtzucker (d. Fructose) 
entstanden war. Die Priifung auf andere Glucosen ergab ein 
negatives Resultat. 

Das im Vorigen beschriebene Kohlenhydrat zeigt grosse 
Aehnlichkeit mit dem Irisin, Triticin, Sinistrin und 
Scyllin’). Doch liegt kein Grund vor, dasselbe fiir identisch 
mit einem dieser Kohlenhydrate zu erkléren, da die letzteren 
simmtlich ein starkeres Drehungsvermdgen besitzen. Auch 
hat die Elementaranalyse sowohl des Sinistrins wie des 
Scyllins zu der Formel C,H,,O, gefiihrt, welche mit den 
von uns bei der Analyse der Secalose erhaltenen Zahlen nicht 
vereinbar ist. 

Die Secalose findet sich in den Roggenpflanzen in be- 
betrachtlicher Quantitaét vor. Aus einem Kilogramm frischer 


') Der gleiche Glucosegehalt berechnet sich aus dem spec. Gewicht 
der Flissigkeit. 

*) Vgl. in Betreff dieser Stoffe Tollens Handbuch der Kohlen- 
hydrate. 


GF SEIN gy ie) = 
i a em a OH 
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Pflanzen erhielten wir 25—30 gr. dieses Kohlenhydrats. Ob 
die Seealose auch in anderen Getreidearten sich findet. ee- 
denken wir noch einer Prifung zu unterwerfen. 


Die Thatsache, dass der Rohrzucker in den Pflanzen 
fast ausnahmslos von anderen durch verdtinnte Séuren jin 
Glucose tiberfihrbaren Substanzen begleitet ist, erschwert in 
hohem Grade die quantitative Bestimmung des genannten 
Zuckers. Wenn man, wie es hiufig geschehen ist, den Koh- 
zuckergehalt eines Pflanzensaftes oder Pflanzenextractes aus 
der Glucose-Menge herechnet, welche beim Erhitzen jener 
Fliissigkeiten mit Saure sich gebildet hat, so erhalt man Zahlen, 
die nur als zuverlissige bezeichnet werden kénnen, wenn 
zuvor durch qualitative Untersuchung der beztiglichen Siifte 
oder Extracte nachgewiesen ist, dass in denselben neben Rohr- 
zucker andere invertirbare Kohlenhydrate entweder  villig 
fehlen, oder doch nur in sehr geringer Menge sich vorfinden. 
Ist letzteres nicht der Fall, so liefert jenes Verfahren Resultate, 
die mit ausserordentlich grossen Fehlern behaftet sein kénnen. 

Man kénnte freilich meinen, dass die in der beschriebenen 
Weise erhaltenen Zahlen wenigstens in allen Fallen dem Ge- 
sammtgehalt der Untersuchungsobjecte an léslichen invertir- 
baren Kehlenhydraten annihernd entsprechen und demnach 
doch von betrichtlichem Werthe waren, aber auch diese An- 
nahme entspricht nicht der Wirklichkeit. Gesetzt z. B., dass 
in einem Pflanzensaft ein anderes schwerer invertirbares 
Kohlenhydrat neben dem Rohrzucker sich vorfindet, so wird 
in dem Moment, in welchem das erstere véllig in Glucose tiber- 
geftihrt ist, schon ein Theil der bei Inversion des Rohrzuckers 
entstandenen Livulose durch die Séiure zerstért worden sein. 
Wenn also in einem Pflanzensaft mehrere Kohlenhydrate neben 
einander sich vorfinden, welche sich nicht gleich schnell in- 
vertiren lassen und deren Inversionsproducte ungleiche Wider- 
standsfiihigkeit gegen die zur Inversion verwendeten Sauren 
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besitzen, so ist es nicht médglich, die Gesammtmenge dieser 
Kohlenhydrate auf diesem Wege genau zu bestimmen’). 

Es liegt auf der Hand, dass man in manchen Fillen die 
Invertirbarkeit des Rohrzuckers durch das aus Hefe leicht 
darzustellende Invertin zur quantitativen Bestimmung desselben 
benutzen kann*); doch kann auch die Anwendung dieses Ver- 
fahrens auf Schwierigkeiten stossen, denn durch das Invertin 
wird, wie ohen schon von uns erwihnt worden ist, auch 
noch aus anderen Kohlenhydraten Glucose gebildet, so z. B. 
aus Raffinose. 

Die Schwierigkeiten, die sich demnach der quantitativen 
Bestimmung des Rohrzuckers in sehr vielen Fillen entgegen- 
stellen, haben uns verhindert, Versuche zur Bestimmung des 
Rohrzuckergehaltes der von uns untersuchten Objecte zu 
machen. 


III. Schlussbetrachtungen nebst Bemerkungen tiber die Ent- 
stehung und tiber die physiologische Rolle des Rohrzuckers 
in den Pflanzen. 

Ueberblickt man die von Anderen und von uns tber 
das Vorkommen des Rohrzuckers in den Pflanzen gemachten 
Angaben, so ergiebt sich zunichst, dass dieser Zucker in 
vegelabilischen Objecten in sehr grosser Verbreitung vorkommt. 
Er findet sich nicht nur in Pflanzen aus sehr vielen Familien, 
sondern tritt auch in den verschiedensten Pflanzentheilen auf, 
nimlich in Blattern, Stengeln, Wurzeln und Knollen, Blithen 
und Theilen derselben (Bliithenstau) und Nectar), im Frucht- 
fleisch, in Samen und Samenhiilsen. Es ist méglich, dass der 
Rohrzucker in den Bliithenpflanzen®) nicht viel weniger ver- 
breitet ist, als das Stairkemehl. 

Gréssere Rohrzuckerquantitiiten finden sich freilich nur 
in einer beschrankten Anzahl von vegetabilischen Objecten 


1) Man vergleiche die von E. Schulze in der Chem. Ztg. 1894, 
Nr. 29, tiber diesen Gegenstand gemachten Darlegungen. 

*) Wie es Kjeldahl gethan hat (Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 22, 
S. 588). 

3) Wie es mit dem Vorkommen von Rohrzucker in den Kryptogamen 
steht, wissen wir nicht. 
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vor; in der Regel ist seine Menge eine geringe; reich an 
tohrzucker sind ausser denjenigen Objecten, aus welchen 
man Rohrzucker fabrikmissig darstellt, z. B. noch die Weizen- 
keime, sowie der Bliithenstaub von Corylus Avellana und 
Pinus silvestris. 

Die grosse Verbreitung, in welcher der Rohrzucker jy 
vegetabilischen Objecten sich findet, liasst von vorneherejn 
vermuthen, dass er im pflanzlichen Stoffwechsel eine wichtige 
Rolle spielt. Im Einklang mit dieser Annahme stehen auch 
die Ergebnisse, zu denen man gelangt, wenn man das Au(- 
treten des genannten Zuckers in den verschiedenen Pflanzen- 
theilen, seine Bildung und sein Verschwinden ins Auge fast. 

Es ist stets angenommen worden, dass der Rohrzuckei 
in vielen Fiillen als Reservestoff fungirt, so z. B. in den 
fleischigen Wurzeln von Beta vulgaris, deren Rohrzuckergehalt 
im zweiten Vegetationsjahre wihrend der Entwicklung der 
Samenpflanze sich verringert und schliesslich ganz verschwin- 
det’). Es kann keinem Zweifel unterliegen, dass der Zucker hier 
zur Ernihrung der aus der Wurzel hervorbrechenden Triebe 
verwendet wird, und es ist anzunehmen, dass auch bei anderen 
Gewiichsen der in den Wurzeln auftretende Rohrzucker die 
cleiche Verwendung findet. 

Aber auch der in den Samen sich findende Rohrzucker 
darf wohl als wichtiger Reservestoff angesehen werden, ob- 
eleich er hier, der Quantitit nach, gegentiber den anderen 
stickstofffreien Reservestoffen sehr zurticktritt. Es ist wahr- 
scheinlich seine Bestimmung, den Keimpflanzchen in der ersten 
Zeit ihrer Entwickelung als stickstofffreie Nahrung zu dienen. 
Eine Stiitze fiir diese Ansicht bildet zunachst der Umstand, 
dass der ruhende Keim des Weizenkorns kein Stirkemehl, 
wohl aber Rohrzucker in betriachtlicher Quantitét enthilt; 
man wird annehmen dtirfen, dass der Rohrzucker hier ver- 
werthet wird, sobald die Lebensthitigkeit im Keim erwacht 
und dass sein Vorhandensein hier desshalb von Wichtigkeit 


') Nach Corenwinder (Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. %, 
S. 348) kommt bei der Riibe im zweiten Vegetationsjahr der Rohrzucker 
hauptsachlich wahrend der Ausbildung der Samen zur Verwendung. 





































































ist, weil der Keim nicht sofort aus dem im Endosperm ab- 
gelagerten Vorrath von Reservestoffen zu schépfen vermag’). 
Dass die Verhaltnisse bei anderen Gramineenkeimen ebenso 
liegen, durfte wahrscheinlich sein. Sodann aber haben wir 
im. Wtrzelchen und Knéspchen eines Leguminosensamens, 
nimlich der Erdnuss, Rohrzucker in reichlicher Menge ge- 
funden und man wird annehmen k6énnen, dass derselbe hier 
die gleiche Rolle spielt, wie in den Weizenkeimen. 

Freilich verschwindet der Rohrzucker nicht, wenn die 
keime zur Entwicklung gelangen; es finden sich im Gegen- 
theil in jungen etiolirten Pflanzen betriichtliche Rohrzucker- 
quantititen vor; dies ist aber darauf zurtickzuftihren, dass 
die jungen Pflanzchen Rohrzucker zu bilden vermégen, sobald 
sie die im Endosperm oder in den Cotyledonen enthaltenen 
Reservestofie zu verwerthen beginnen. Der bestimmte Beweis 
dafiir ist bei Lupinus luteus von uns gegeben worden; wihrend 
wir bei dieser Pflanze aus den ungekeimten Samen keinen 
Rohrzucker abzuscheiden vermochten, enthielten die etiolirten 
Keimpflanzen schon nach sechstigiger Vegetation Rohrzucker 
in betraichtlicher Menge. Auch aus etiolirten Wickenkeim- 
lingen liess sich leicht Rohrzucker in ansehnlicher Quantitat 
abscheiden, wahrend die ungekeimten Wickensamen zweifellos 
nur sehr wenig von dieser Zuckerart enthalten. Man muss 
also annehmen, dass wihrend der Entwickelung der Keimlinge 
eine Zunahme des Rohrzuckergehaltes stattgefunden hat’). 





1) M. vgl. beziiglich des letzteren Punktes J. Sachs, Botan. Zeitung, 
1862, S. 241—249. Dass bei den Gramineen der Keim die fiir seine erste 
Entwickelung erforderlichen Nihrstoffe in sich schliesst, geht auch aus 
der Thatsache hervor, dass es auch nach Abtrennung des Endosperms 
sich zur Pflanze zu entwickeln vermsg; ebenso kann bei den Leguminosen 
der Embryo auch nach dem Abscheiden der Cotyledonen sich entwickeln 
und wachsen (m. vgi. die Abhandlung Blocizewsky’s, Landwirthsch, 
Jahrbiicher, 1876, S. 145). 

*) Zur Bestatigung kénnen einige in ungekeimten Samen und in 
achttagigen Keimlingen von Vicia sativa von uns ausgefiihrte analytische 
Bestimmungen dienen. Gleiche Quantititen der feingepulverten lufttrocknen 
samen und Keimlinge wurden mit heissem 95procentigem Alkohol ex- 
trahirt, die Extracte in gelinder Wairme eingedunstet, die Verdampfungs- 
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Das Gleiche scheint auch bei den Keimlingen von Helianthus 
annuus der Fall zu sein, denn auch hier lieferten die 
Keimlinge eine gréssere Rohrzuckerausbeute, als die unge- 
keimten Samen'). In allen drei Samenarten verringert sich 
der Gehalt an stickstofffreien Reservestoffen, wihrend Rohr- 
zucker sich bildet. So ist z, B. in 6tagigen Lupinenkeimlingen 
die in den ungekeimten Lupinensamen in ansehnlicher Menge 
sich vorfindende Lupeose ($-Galactan) nicht mehr nach- 
zuweisen; wahrend ein Extract aus den ungekeimten Samen 
beim Erhitzen mit Salpetersiiure eine reichliche Menge von 
Schleimsiure, dem Oxydationsproduct der Lupeose, lieferte. 
war solche bei gleicher Behandlung eines Extracts aus sechs- 
tagigen wie aus etiolirten Keimpflanzen nicht mehr zu erhalten*), 
Das Gleiche war bei Vicia sativa zu beobachten. Auch hier 
enthalten die ungekeimten Samen ein Kohlenhydrat, das bei 
der Oxydation durch Salpetersiure Schleimsiaure liefert; 
demgemiiss erhielten wir eine betrachtliche Schleimsiure- 
Quantitat, als wir einen wasserigen Samenextract mit Salpeter- 


riickstinde mit Wasser behandelt, die wasserigen Lésungen mit ',, 
Normal-Salzsiure eine halbe Stunde lang erhitzt; dann zur Glucose- 
bestimmnng nach Allihn’s Methode verwendet. Die lufttrockenen 
Samen lieferten so nur 1,33°/, Glucose, die lufttrockenen Keimlinge da- 
gegen 2,89°/). Es ist méglich, dass in beiden Fallen die Glucose nicht 
ausschliesslich durch Inversion von Rohrzucker entstanden ist. Fertig 
yebildete Glucose fand sich aber auch in den Keimlingen nur in einer 
nicht in Betracht kommenden Quantitat vor. 

') Aus 500 gr. entschilter Samen erhielten wir 0,7 gr., aus 700 gr. 
lufttrockener Keimpflanzen 1,3 gr. reinen Rohrzucker, wobei auch zu be- 
achten ist, dass bei Darstellung des Zuckers aus den Keimpflanzen zweifel- 
lus betrachtlicher Verlust stattfand, weil derselbe zur Entfernung von 
Beimengungen 6fters umkrystallysirt werden musste. 

*) Man vgl. die von E. Schulze und E. Steiger in den landw. 
Versuchisstationen, Bd. 36, 8, 439 und 461, gemachten Mittheilungen, wo- 
selbst auch Angaben tiber die Art und Weise, in welcher die Bestim- 
inungen ausgefiihrt wurden, zu finden sind. Da spater von E. Belzung 
(Annales des sciences naturelles, septieme serie, Botanique T. XV, 8. 234) 
angegeben worden ist, dass er aus dem Saft der Keimpflanzen von Lupinus 
luteus mittelst Weingeist Galactan habe ausfallen kénnen, so haben 
wir den Versuch mit dem frischen Saft zehntagiger Keimpflanzen nacli 
dem von E. Schulze und E. Steiger angegebenen Verfahren auf das 
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siure erhitzten’). Ein in der gleichen Weise behandeltes 
Extract aus achttagigen etiolirten Keimpflanzen lieferte da- 
eegen keine Schleimsaure mehr. Es ist ferner nachgewiesen, 
dass bei Vicia sativa das Starkemehl, bei Helianthus annuus 
das Fett wahrend der Entwickelung der Keimlinge an Menge 
rasch abnimmt. Es ist denkbar, dass diese anderen Reservestoffe 
z. Th. in Rohrzucker umgewandelt werden’). In vélligem 
Einklang mit diesen von uns gemachten Beobachtungen stehen 
auch die Angaben, welche Brown und Morris (loc. cit.) 
iiber die in Gerstenkeimlingen (Malz) statlfindenden Umwand- 
lungen der Kohlenhydrate machen; die genannten Forscher 
ceben namlich an, dass hier die bei Umwandlung des Starke- 
mehls zuerst entstandene Maltose bald in Rohrzucker ver- 
wandelt wird. 

Rohrzucker findet sich aber auch nach unseren Unter- 
suchungen in etiolirten Kartoffelkeimen, die im Frthjahr an 
den im Keller lagernden Kartoffelknollen sich bilden; es ist 
sehr wahrscheinlich, dass auch hier der Rohrzucker aus den 
stickstofffreien Reservestoffen der Kartoffelknollen entsteht’). 

Fasst man diese Untersuchungsergebnisse zusammen, so 
kommt man zu der Schlussfolgerung, dass in Keimpflanzen 
Sorgfiltigste wiederholt, sind aber genau zu dem gleichen HKesultate ge- 
kommen; es ist uns nicht gelungen, dus dem Keimpflanzenextract durch 
Erhitzen mit Salpetersiure Schleimsaure zu gewinnen. Auch die 
Fillung, welche Weingeist in dem durch Erhitzen von den coagulirbaren 
Kiweissstoffen befreiten und sodann auf ein geringes Volumen einge- 
dunsteten Saft der Keimpflanzen hervorbrachte, lieferte beim Erhitzen 
mit Salpetersiure keine Schleimsiure und enthielt also keine nachweis- 
bare Menge von Galactan (Lupeose). 

') Die Bestimmungen wurden nach dem von E. Schulze und 
E. Steiger (loc. cit.) angegebenen Verfahren angefihrt. Ein Extract 
aus 50 gr. lufttrockeier Samen lieferte 0,78 gr. Schleimsaure, Aus 
einem ebenso behandelten Extract aus 50 gr. lufttrockener Keimpflanze 
vermochten wir dagegen keine Schleimsaure zu gewinnen. 

*) Man vel. jedoch in Bezug auf die Frage nach den Muttersub- 
stanzen des Rohrzuckers auch die w. u. gemachten Erérterungen. 

5) Sind auch in den Kartoffelknollen selbst vielleicht ganz geringe 
Rohrzuckermengen vorhanden, so erklirt dies auch kaum den ziemlich 
betrachtlichen Rohrzuckergehalt der Keime. 
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Rohrzucker sich bildet, wahrend der Gehalt an anderen Kohley- 
hydraten abnimmt. Diese an Keimpflanzen verschiedener Art 
beobachtete Erscheinung muss ihren inneren Grund _ haben. 
Man kénnte ja denken, dass es fiir die Pflanze gentigen miisste, 
wenn sie vom Stirkemehl und anderen als Reservemateria| 
vorhandenen Polysacchariden oder vom Fett nur so viel in 
Glucose tiberfiihrt, als zur Versorgung der jungen Triebe mit 
letzterem Kohlenhydrat erforderlich ist. Ware dies der Fall, 
so wtirden wir in den in Entwickelung begriffenen Keim- 
pflanzen neben Stiirkemehl und anderen stickstofffreiem. Re- 
servematerial nur Glucose vorfinden. Wir sehen aber daneben 
auch betriichtliche Rohrzucker-Quantititen auftreten. Daraus 
muss doch wohl geschlossen werden, dass es ftir die Pflinz- 
chen von Vortheil ist, wenn sie einen Theil der stickstofffreien 
Reservestoffe in Rohrzucker umwandeln. Im Einklang mit 
dieser Ansicht steht es, dass wir diese Zuckerart schon fertig 
gebildet in Organen vorfinden, welche doch héchst wahr- 
scheinlich nur sehr leicht verwendbares Reservematerial 
enthalten, z. B. im ruhenden Keim bei Triticum vulgare 
und im Wiirzelchen und Knéspchen des Embryos bei Arachis 
hypogaea. 

Wir kommen also zu dem Schluss, dass der Rohrzucker 
fiir die Pflanze leichter verwendbar und daher werthvoller ist 
als Stiirkemehl und andere Polysaccharide. Ob letzteres nur 
dadurch bedingt ist, dass der Rohrzucker so ausserordentlich 
leicht in Glucose, d. h. also in die vielleicht allein unmittel- 
bar physiologisch thitige Form der Kohlenhydrate, tibergeht 
oder ob noch andere Umstiinde dabei von Einfluss sind, ist 
eine noch zu entscheidende Frage. 

Mit der Ansicht, die wir in Vorigem tiber den hohen 
Werth des Rohrzuckers fiir den pflanzlichen Stoffwechsel aus- 
gesprochen haben, stehen auch noch die tiber sein Vorkommen 
in anderen Pflanzentheilen gemachten Beobachtungen in Ein- 
klang. So ist er z. B. in Blithenknospen bei Pyrus com- 
munis und im Bltithenstaub bei Corylus Avellana und Pinus 
silvestris gefunden worden. Man wird es aber wohl fir 
sehr wahrscheinlich erkliren dirfen, dass auch in diesen 
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Pflanzentheilen nur sehr leicht verwendbares Reservematerial 
abgelagert ist’). 


Auf die Frage nach der Muttersubstanz des Rohrzuckers 
liisst sich kaum in irgend einem Falle eine ganz bestimmte 
Antwort geben. Als Material fiir die Rohrzuckerbildung 
kiénnten neben stickstofffreien Reservestoffen auch die Eiweiss- 
substanzen in Betracht kommen, bei deren Zerfall im 
Pflanzenorganismus nach der Ansicht mancher Forscher neben 
Amiden auch Kohlenhydrate sich bilden kénnen. Gesetzt 
aber, dass dies richtig ist, so fehlt doch jede Sttitze fiir 
die Annahme, dass aus den zerfallenden Eiweissmolektilen 
direct Rohrzucker entstehen kann; was beim Eiweisszerfall 
neben Amiden entsteht, wird doch wohl ein stickstofffreier 
Atomcomplex von einfacherer Constitution sein. Als Mutter- 
substanzen des Rohrzuckers — d. h. als Substanzen, welche 
direct In Rohrzucker umgewandelt werden — k6nnen in erster 
Linie nur andere Kohlenhydrate in Betracht kommen. Es 
darf nun ftir sehr wahrscheinlich erklirt werden, dass hiufig 
das Starkemehl die Muttersubstanz des Rohrzuckers ist. 
Dies gilt z. B. ftir das Auftreten von Rohrzucker in den an 
Kartoffelknollen sich bildenden etiolirten Keimen, denn es 
kann keinem Zweifel unterliegen, dass bei dem Austreiben 
der Knollen das Starkemehl Umwandlungen erleidet. Da nun 
die Knollen neben Stérkemehl andere stickstofffreie Reserve- 
stoffe nur in sehr geringer Menge enthalten, so ist es das 
Wahrscheinlichste, dass der Rohrzucker aus dem Stirkemehl 
entsteht. Das schon vor laingerer Zeit von H. Miiller-Thur- 
sau’) beobachtete Auftreten von Rohrzucker in stiss ge- 


1) Wenn aus dem mit der Narbe in Bertihrung kommenden 
Pollen die Pollenschlauche sich entwickeln, so ist dies ein Vorgang, 
bei dem ohne Zweifel ein lebhafter Stoffwechsel sich abspielt, und 
demgemiss das Vorhandensein concentrirter Reservenahrung erforderlich 
ist. Dass sowohl im Hasel- wie im Kieferpollen ein Ferment sich vor- 
findet, welches den Rohrzucker rasch zu invertiren vermag, ist von 
E. Erlenmeyer und A. von Planta (Chemische Studien fiber die 
Thatigkeit der Bienen, Ill. Abhandlung, Deutsche Bienenzeitung, 1879, 
Nr. 12) nachgewiesen worden. 

*) Landw. Jahrbiicher, Bd. 11, S. 774, sowie Bd. 14, S. 863. 
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wordenen Kartoffelknollen ist von dem genannten Forscher 
auf eine Umwandlung des Starkemehls der Knollen zurtick- 
gefuhrt worden und diese Annahme hat, so viel wir wissen. 
allgemeinen Beifall gefunden. Auch in den Keimlingen von 
Vicia sativa kann das Stirkemehl, dessen Quantitit sich 
wahrend der Keimung rasch verringert, als Material fiir die 
Rohrzuckerbildung gedient haben; doch kann hier fiir diesey 
Zweck das in den Keimlingen bald verschwindende Galactan 
gvedient haben. 

Nicht véllig gleich scheint auf den ersten Blick die Sach- 
lage beim Entstehen von Rohrzucker in den Keimpflanzen von 
Lupinus luteus und von Helianthus annuus zu liegen, da die 
Samen dieser Pflanzen kein Stiirkemehl enthalten. Aber nach 
Pfeffer’s Beobachtungen findet sich auch in den Keimpflanzen 
von Lupinus luteus Starkemehl, welches wihrend des Keimungs- 
vorganges aus anderen Reservestoffen entsteht. Es ist also 
moéglich, dass auch hier das Starkemehl die Muttersubstanz 
des Rohrzuckers ist, obwohl andererseits auch die wiihrend 
der Keimung verschwindende Lupeose (vgl. oben) als Material 
fiir die Rohrzuckerbildung gedient haben kann. Dass auch 
bei der Keimung Olreicher Samen, zu denen die Samen von 
Helianthus annuus gehéren, Stirkemehl auftritt, ist eine be- 
kannte Thatsache; auch hier kann also das letztere die Mutter- 
substanz des Rohrzuckers gewesen sein. 

Wenn im Friihlingssaft der Baume der Rohrzucker sich 
vorfindet, wie dies von einigen Forschern angegeben wird, 
so kann derselbe aus Starkemehl hervorgegangen sein, welches 
bekanntlich wihrend der Winterruhe in den Rindenschichten 
sich ablagert und im Frthjahr zur Verwendung kommt. Tritt 
endlich Rohrzucker in Blaittern oder anderen grtinen Pflanzen- 
theilen auf, so ist es sehr wohl denkbar, dass er aus dem 
im Assimilationsprocess entstandenen Stirkemehl sich gebildet 
hat, obwohl sein Vorhandensein speciell in den Blittern auch 
eben so gut durch die Annahme erklirt werden kann, dass er 
im Assimilationsprocess vor dem Starkemehl entstanden ist’). 


') Vgl. Brown und Morris, Journal of the chem. Society 1893, sowie 
A. Girard, Compt. rend. 97, 5.1305 und Perrey, ebendaselbst, 94, 5. 112+. 
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Es ist also sehr wahrscheinlich, dass in vielen Fallen 
Rohrzucker aus Stairkemehl entsteht und es spricht demnach 
Vieles fur die Richtigkeit der von Miiller-Thurgau (loc. 
cit.) ausgesprochenen Ansicht, dass beim Uebergang von 
Stirkemehl in Glucose der Rohrzucker als Zwischenproduct 
auftritt. 


Es scheint aber auch umgekehrt Starkemehl aus Rohr- 
zucker entstehen zu kénnen. Eine Stiitze ftir diese Annahme 
bildet z. B. das Vorkommen von Rohrzucker neben Glucose 
und Stirkemehl in jungen, im Wachsthum befindlichen Kar- 
toffelknollen, in denen bekanntlich eine rasche Zunahme des 
Starkemehlgehaltes stattfindet. 

Auch der grosse Gehalt der griinen Samenhitlsen von 
Pisum sativum an Rohrzucker kann in dem Sinne gedeutet 
werden, dass der letztere aus den Hiilsen in die Samen ein- 
wandert, in welchen er in Stirkemehl umgewandelt wird. 
Dieser Auffassung entsprechen auch die Angaben, nach wel- 
chen der Gehalt der Gramineenstengel an Rohrzucker in dem- 
jenigen Stadium des Wachsthums der héchste ist, in welchem 
die Samenbildung stattfindet. Im Einklang damit steht die 
schon wie oben auf S. 530 (Anm., 4) erwaihnte Beobachtung, 
dass in den Maisstengeln sich der Rohrzucker anhiiuft, wenn 
man die weiblichen Bliithen abschneidet. Da die Samen der 
Gramineen sehr stirkereich sind und ihre Starke zweifellos 
auf Kosten der im Stengel angehauften Kohlenhydrate sich 
bildet, so wird man auch aus dieser Erscheinung schliessen 
diirfen, dass der Rohrzucker sich in Starke zu verwandeln 
vermag. Washburn und Tollens (loc. cit.) fiihrlen eine 
Reihe von Analysen der Maissamen aus, indem sie dieselben 
in verschiedenen Stadien der Reife untersuchten. Auch sie 
heobachteten, dass mit dem Vorschreiten der Reife die Quan- 
titat der léslichen Kohlenhydrate, unter denen sich Rohrzucker 
vorfand, allmaiig abnimmt, wahrend Stirke und Fett zunehmen. 

Ueberblickt man die tiber das Auftreten und Verschwinden 
des Rohrzuckers in den verschiedenen Pflanzenorganen ge- 
machten Beobachtungen, so sieht man u. A., dass in manchen 
Keimlingen beim Entleeren der Reservestoffbehilter dieser 
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Zucker sich bildet, dass wahrscheinlich das im Assimilations- 
process entstandene Stirkemehl in den Blattern in Rohrzucker 
umgewandelt wird’) und dann in dieser Form in die Stenge| 
tibergeht, um in dem Samen wieder als Starkemehl zu er- 
scheinen, dass ferner bei manchen Baéumen das in der Rinde 
abgelagerte Reservestirkemehl im Frtihling in Form von Rohr- 
zucker in Saft auftritt; endlich finden wir diesen Zucker in 
den griinen Samenhiilsen von Pisum sativum, in einem Organ 
also, das doch zweifellos u. A. auch den Stofftransport vom 
Stengel in die reifenden Samen zu vermitteln hat. Diese 
Beobachtungen machen es aber sehr wahrscheinlich, dass der 
Rohrzucker beim Transport der Kohlenhydrate in der Pflanze 
eine sehr wichtige Rolle spielt, und dass er eine Wanderungs- 
form des Stirkemehls darstellt. 

Allerdings hat man auf die Gesetze der Osmose die An- 
sicht gegrtindet, dass bei der Stoffwanderung in den Pflanzen 
Substanzen von relativ niedrigem Molekulargewicht die wich- 
tigste Rolle spielen. Doch kann man nicht behaupten, dass 
diese Ansicht mit unserer obigen Schlussfolgerung in Wider- 
spruch steht. Denn es ist ja méglich, dass der Rohrzucker 
erst nach der Umwandlung in Glucose oder in ein anderes, 
noch unbekanntes, Product die Membranen durchdringt*), dass 
aber aus diesen Substanzen im Inneren der Zellen wieder 
Rohrzucker entsteht. In diesem Falle wiirde man von tran- 
sitorischem Rohrzucker zu sprechen haben, wie man 
auch von transitorischem St&airkemeh| spricht. 

Es ist wahrscheinlich, dass haufig der Transport des 
Rohrzuckers mit einer voribergehenden Anhaufung desselben 
in gewissen Pflanzentheilen verbunden ist und dass er dann 
aus diesen Pflanzentheilen nach Bedarf an die Verbrauchs- 
stellen abgegeben wird. Zu den Fallen dieser Art scheint das 


') Doch kann der in den Blattern auftretende Rohrzucker auch vo! 
dem Starkemehl im Assimilationsprocess entstanden sein. 

*) Dass aber der Rohrzucker wenigstens unter Mitwirkung gewisser 
anderer Stoffe auch die Plasmamembran durchdringen kann, ist aus 
Beobachtungen Pfeffer’s (Untersuch. aus d. botan. Institut zu Tiibingen, 
II, S. 544—546 und 565) zu schliessen. 
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Vorkommen betrachtlicher Rohrzuckermengen in den griinen 
Samenhilsen von Pisun: sativum, sowie in den Stengeln einiger 
Gramineen zu gehéren. 

Mit Hilfe der im Vorigen ausgesprochenen Anschauungen 
lassen sich vielleicht auch einige tiber die Wanderung der 
Kohlenhydrate friiher gemachten Beobachtungen besser er- 
klaren, als es bisher méglich war. So hat z. B. J. Sachs‘) 
gefunden, dass wahrend der Keimung von Triticum vulgare 
und Zea Mays zwar im Endosperm und im Keim Glucose 
nachzuweisen ist, nicht aber im Scutellum, obwohl doch 
zweifellos durch letzteres die Aufnahme der Endospermstoffe 
in den Keim vermittelt wird; im Epithelium des Scutellums 
fehlt auch das Staérkemehl, wihrend dagegen in dem leitenden 
-arenchym desselben wihrend der Keimung immerfort fein- 
kérnige, offenbar transitorische, Starke auftritt. Ein ahnliches 
Beispiel bietet nach Sachs der reifende und keimende Samen 
von Phaseolus multiflorus. In den Friichten dieser Pflanze 
kann da, wo das Stirkemeh! unmittelbar zur Verwendung 
kommt, auch Glucose nachgewiesen werden; letztere fehlt 
dagegen im Funiculus, in dessen Gewebe dem Samen die zur 
Verwendung kommende Stirke zugeleitet wird. Ebenso ver- 
mochte Sachs in den Kotyledonen der keimenden Phaseolus- 
Samen keine Glucose nachzuweisen. 

Diese Erscheinungen wtirden sich erklaren, wenn man 
im Scutellum von Triticum vulgare und Zea Mays, sowie im 
Funiculus von Phaseolus Rohrzucker oder andere lésliche, die 
Fehling’sche Lésung nicht direct reducirende Kohlenhydrate 
nachweisen kénnte. Nun gibt Sachs an, dass er Rothfairbung 
der Epithelzellen des Scutellums mit Schwefelsiiure beobachtet 
hat. Er nahm an, dass diese Farbung durch die Eiweissstoffe 
allein verursacht wurde. So viel wir aber wissen, gelingt es 
bei Abwesenheit von Zucker oder ahnlichen léslichen Kohlen- 
hydraten nicht, die Eiweissstoffe durch Schwefelsiiure roth zu 
firben. Es ist demnach wahrscheinlich, dass die Epithelzellen 


1) Jahrbiicher fiir wissenschaftliche Botanik, Bd. 3, S. 212; m. vgl. 
auch R.Sachsse, die Chemie und Physiologie der Farbstoffe, Kohlen- 
hydrdte und Proteinsubstanzen, S. 112 u. 113. 
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ein lésliches Kohlenhydrat vom héheren Molekulargewicht als 
die Glucose enthielten. Wenn wir auch tiber die Natur des- 
selben etwas Sicheres nicht wissen kénnen, so kann es doch 
gewiss nicht unwahrscheinlich sein, dass es Rohrzucker war. 

Auf Grund der im Vorigen gemachten Darlegungen ge. 
langt man also zu der Schlussfolgerung, dass der Rohrzucker 
nicht nur ein sehr werthvoller Reservestoff ist, sondern auch 
als Wanderungsform des Stirkemehls eine sehr wichtige Rolle 
in den Pflanzen spielt. Nun ist aber von uns nachgewiesen 
worden, dass er fast immer von anderen loéslichen Kohlen- 
hydraten begleitet wird, und es ist noch nach der Bedeutung 
dieser Kohlenhydrate fur den Pflanzenorganismus zu fragen, 
Dass sie gleich dem Rohrzucker Wanderungsformen des Stirke- 
mehls sind, glauben wir nicht. Eine solche Rolle kann man 
doch wohl nur einer Substanz zuweisen, welche grosse Ver- 
breitung in den Pflanzen hat. Fir den Rolrzucker trifft dies 
zu. Die Natur der denselben begleitenden léslichen Kohlen- 
hydrate ist dagegen, soweit unsere Kenntnisse reichen, eine 
sehr wechselnde; in der einen Pflanze findet sich dieses, in 
der anderen jenes Kohlenhydrat vor. Sind auch einzelne 
dieser Substanzen, wie z. B. die Raffinose, mehrfach in den 
Pflanzen aufgefunden worden, so ist doch stets die Anzahl 
der Objecte, in denen man sie nachgewiesen hat, eine be- 
schriinkte. 

Die Bedeutung dieser den Rohrzucker begleitenden |is- 
lichen Kohlenhydrate liegt wohl vorzugsweise darin, dass sie 
als Reservestoffe fungiren kénnen. Dass bei ihrer Umwand- 
lung im Pflanzenorganismus auch Rohrzucker entstehen kann, 
darf auf Grund der weiter oben von uns gemachten Angaben 
fir wahrscheinlich erklart werden. 

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass tiber 
die physiologische Rolle des Rohrzuckers, tiber seine Bildung 
in den Pflanzen und andere hier in Betracht kommende 
Fragen weit leichter sicherer Aufschluss zu gewinnen wire, 
wenn man den genannten Zucker auf mikrochemischem Wege 
mit Zuverlissigkeit nachweisen kénnte und wenn es eine 
allgemein brauchbare Methode gibe, vermittelst deren 
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er sich neben anderen Kohlenhydraten quantitativ bestimmen 
liesse. Weder das Eine noch das Andere ist der Fall, wie 
aus den von uns gemachten Darlegungen sich ersehen liisst*). 


Die von uns zum Nachweis des Rohrzuckers benutzte 
Methode ist nur anwendbar, wenn man das zu untersuchende 
Object in relativ grosser Quantitét zur Verfiigung hat. Begreif- 
licherweise liegt darin ein Nachtheil; denn es ist in manchen 
Fallen kaum mdglich, sich einzelne Pflanzentheile, deren Unter- 
suchung auf Rohrzucker von Interesse wire, in geniigender 
Quantitat zu verschaffen. 


') Es sei hier noch darauf aufmerksam gemacht, dass die bei der 
quantitativen Bestimmung des Rohrzuckers in vegetabilischen Objecten 
erhaltenen Zahlen besonders dann unsicher sind, wenn der Rohrzucker 
sich in den betreffenden Objecten nur in relativ geringer Menge vorfindet 
und von Kohlenhydraten begleitet wird, deren Verhalten gegen die bei 
der Rohrzuckerbestimmung in Anwendung kommenden Agentien nicht 
genau bekannt ist. Dies gilt fiir sehr viele vegetabilische Substanzen, 
z. B. auch fiir die meisten der von uns untersuchten Objecte. Man wird 
es daher auch begreiflich finden, dass wir den Rohrzuckergehalt dieser 
Objecte nicht quantitativ zu bestimmen gesucht haben. 










Ueber Schwefelbestimmung im Harn. 
Von 


P. Mohr. 


(Aus dem thierchemischen Institut der Universitat Breslau.) 
(Der Redaction zugegangen am 13. April 1895.) 


Wie bekannt, kommt der im Harn enthaltene Schwefel 
nicht allein als schwefelsaures Salz vor, sondern auch in 
verschiedenen anderen Formen. 


Ek. Baumann wies das Vorkommen als itherschwefel- 
saures Salz nach, Schmiedeberg constatirte unterschwefelig- 
saure Salze, Salkowski Taurocarbaminsiure, Hoehne 
Taurocholsiiure, Gscheidlen und Munk Schwefelcyankalium, 
sowie Taurin und Cystin. 

Aus diesem Grunde liasst sich durch Fallen mit Chlor- 
baryum bei Gegenwart von Salzsiure der Gesammtschwefel- 
gehalt nicht bestimmen. In den weitaus meisten Fallen be- 
dient man sich daher der Methode von Liebig, nach der 
man den Harn mit Kalihydrat und Salpeter in Silberschalen 
schmilzt. Diese Methode bringt, abgesehen von einem grossen 
Zeitaufwand, verschiedene Schwierigkeiten mit sich. Zunachst 
ist es schwer, ein absolut schwefelsiurefreies Kalihydrat zu 
erhalten, wenn man dasselbe nicht aus metallischem Kalium 
darstellen will, weiter ist das nachfolgende Abdampfen der 
geliésten Schmelze zur Trockene mit tiberschtissiger Salzsaure 
behufs vollstaéndiger Entfernung der Salpetersiure ziemlich 
langwierig, ferner geht sehr haufig bei dem Schmelzprocess 
etwas Silber von der Silberschale in Lésung, das als Chlor- 
silber zusammen mit dem schwefelsauren Baryum auf das 
Filter gelangt. Um dieses von dem schwefelsauren Baryum 
































zu trennen, muss man es durch Zusatz von Ammoniak aut 
dem Filter lésen, wobei man leicht dadurch einen Verlust 
erleiden kann, dass schwefelsaures Baryum durch’s Filter geht, 
welches sich dann nicht gut wieder abfiltriren liisst. Ausser- 
dem werden beim Fallen der Schwefelsiure, in der an Chlor- 
alkalien sehr reichen Lésung, immer kleine Mengen von 
Chloralkalien mitgerissen, die durch einfaches Auswaschen 
des Niederschlages mit heissem Wasser sich nicht entfernen 
lassen und erst durch Digeriren des Niederschlages mit ver- 
diinnter Salzsiure beseitigt werden kénnen‘). Hierbei kann 
aber auch ein Fehler dadurch entstehen, dass schwefelsaures 
Baryum beim liaingeren Digeriren mit Salzsiure in Lésung 
veht. Einfacher und mit weniger Uebelstinden behaftet ist 
die Methode von Carius, nach der man die schwefelhaltige 
Substanz mit reiner, rauchender Salpetersiure in Glasréhren 
einschliesst und im Bombenofen auf 200—250° C. erhitzt. 
Diese Methode ist aber nicht bei allen Substanzen anzuwenden. 
Sie wird fehlerhaft bei der Oxydation von Substanzen, die 
Glas angreifen, wie z. B. der Harn, hauptsiichlich der von 
Pflanzenfressern, welcher nicht nur im urspriinglichen alkali- 
schen Zustande, sondern auch nach dem Versetzen mit Salpeter- 
siiure beim Erhitzen die betreffenden Réhren sehr stark an- 
creift. Auch werden die Glasréhren, wie ich mich wiederholt 
liberzeugt habe, beim blossen Erhitzen mit rauchender Salpeter- 
siure nicht unbedeutend angegriffen, und es entsteht dadurch 
eine weitere Fehlerquelle. Ich habe nun, um mich zu tber- 
zeugen, Wie gross der entstandene Fehler sein kann, in drei 
Glasréhren je 10 cbem. destillirtes Wasser und 10 cbem. reine 
rauchende Salpetersiure eingeschlossen und auf 200° C. erhitzt. 
Mit dem RG6hreninhalt verfuhr ich nachher genau wie bei 
einer Schwefelsiurebestimmung, indem ich die Salpetersiure 
auf dem Wasserbade verdampfte, wobei ein Ritickstand ver- 
blieb. Dieser wurde mit Wasser und einigen Tropfen Salz- 
siure aufgenommen, die Lésung filtrirt und darauf mit Chlor- 


') B. Schulze: Zur Bestimmung der Schwefelsdéure bei Anwesen- 
heit grosser Mengen von Chloralkalien. Landwirthschaftl. Versuchsstation, 
3d. 28, S. 161, 
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baryum heiss gefiallt. Nach einigem Stehen entstand ejn 
Niederschlag, der abfiltrirt und gegliiht wurde. Derselbe hatte 
ein Gewicht von 0,0014 gr., also 0,00046 gr. fiir jede Rohre, 
Wenn nun Salpetersiiure allein diesen Fehler veranlasst, so 
ist wohl anzunehmen, dass derselbe bei Gegenwart von Harn 
noch grésser wird. In neuerer Zeit hat H. Schulz‘) einen 
Apparat construirt, in dem er den Harn mit reiner, rauchen- 
der Salpeterséiure erhitzt und die entstandene Schwefelsiiure 
Uberdestillirt. Um jeden Verlust auszuschliessen, leitet er die 
beim Zusammenkommen von Salpetersiure und Harn frei 
werdenden Gase in eine Vorlage, in der sich Wasser befindet. 

Um den Schwierigkeiten, die die Liebig’sche und die 
Carius’sche Methode im Gefolge haben, auszuweichen, ver- 
suchte ich auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. Weiske 
den Gesammtschwefel im Harn auf einfachere Weise zu_be- 
stimmen. 

Zu diesem Ende dampfte ich je 10 cbem. Harn in einer 
Porzellanschale auf dem Wasserbade ein und versetzte den 
auf diese Weise concentrirten Harn mit 10—15 cbem. reiner 
rauchender Salpetersiure, die ich in der Kalte einige Stunden 
einwiiken liess. Die Einwirkung der Salpetersaure ist, wie 
leicht erklirlich, eine ziemlich heftige, und man thut gut, um 
ein Verspritzen des Reactionsproductes zu vermeiden, einen 
Glastrichter tiber dasselbe zu stilpen. Nach dem Stehenlassen 
in der Kilte erhitzte ich einige Zeit auf dem Wasserbade mit 
libergestiilptem Trichter, den ich erst spater entfernte, um 
die Salpetersiiture vollstandig zu verjagen. Der Riickstand 
wird nun zur Abscheidung der Kieselsiiure mehrere Male mit 
concentrirter Salzsiure eingedampft und diese abfiltrirt. lin 
Filtrat bestimmte ich nun die Schwefelséure auf die tibliche 
Weise. Beim Pflanzenfresserharn bilden sich beim Behandeln 
mit Salpetersiure Nitroproducte, die beim Abfiltriren der 
Kieselsiure als 6lige Tropfen mit durch’s Filter gehen. Sie 
stéren aber die nachherige Fallung mit Chlorbaryum nicht, 
da sie beim Erwarmen der Flissigkeit fast gianzlich gelést 


') Arch. Physiol. 1894, 57, 57. 
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in 


rauchender Salpetersiiure behandelt, 


schmolzen, 


werden und beim Einaschern des Filters verbrennen. 
schwefelsaure Baryum muss dann nattirlich nochmals mit 
cone. Schwefelsdure abgegliiht werden. 
In folgender Tabelle theile ich die Resultate mit, die 


erhalten wurden bei Anwendung der drei Methoden. 
wurden immer 10 ebem. Harn verwendet. 


der Kalte mit 15 cbem. 








Das 


Es 
42 


reiner 


10 chem. Harn mit Kalihydrat und Salpeter ge- 


10 cbem. Harn mit reiner, rauchender Salpetersiiure 


im zugeschmolzenen Glasrohr auf 200° C. erhitzt, 


ergaben: 


0,21948 1) gr. Ba SO, 
0.21968 > > 
0.22108 > » 
0.22078 » » 


0.22708 gr. Ba SQ, 
0.29498 » » 
0223858 » » 


0,13078 gr. BaSO, 


Q.1336S » » 
0.13218 » » 
O1831RS » » 


0,13918 gr. BaSO, 
Q.13378 » » 
O13716 » » 


0,12558 gr. BaSO, 
0.12698 » » 


‘) Die fiinfstellige 


a 


Zeitschrift fair physiologische Chemie. 


Hammelharn. 


. 
0,03009616 
0,083028796 
003024686 


B. 
0,03110996 gr. 
= 0,03072636 » 
= 0,03063046 » 


Il. A. 
0,01791686 gr. 
0,01831416 » 
0,01810866 » 
0,01806756 » 

B, 
0,01906766 gr. 
0,01832786 » 
0,01879C92  » 

Ill. A. 
0,01720446 gr. 
= 0,01739626 » 


| 


—_— 


0,03006876 gr. S 


» 


>» 


» 


S : 


Vv 


oP 
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P2 
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Zahl ist entstanden 


XX. 
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> =: 


— 


| 


| 
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0,31 °|, 
0.31 » 
0,31 » 


0,18 °|, 
O18 » 
O,18 » 
Q,18 » 


0,19", 
0.18 » 
0,19 » 


0,17 °!, 
0,17 » 


0,30°|, S 
0,30 » » 
0,30 » » 
0,30 » » | 


a 


0,30 °,. 


| 0,19 "!,. 


S 
| 17% 


durch jedesmaligen Abzug 


Filterasche von der direct durch Wigung gefundenen 
Menge von schwefelsaurem Baryum. 


os 





a, sm cel OREO 


0,12998 gr. 


013158 » 


0,06438 gr. 


0,06438  » 


0),07228 gr. 


0,06888  » 


0),05428 gr, 


0,05578  » 


0,05788 er. 


0,03978 gr. 


0,03978 » 
0,03988_ » 
0,04028 » 


0,04646 gr. 


0.04816 » 
0.04796 » 
0.04686» 


0,04648 gr. 
0,04698 » 
0,04528 » 
0,04748 » 


0,05598 gr. 
0,05498 >» 
0.05338 » 
0,05568 » 


0,06148 gr. 
0.06118 » 
0,06098  » 
0,06098  » 


Ba SO, 


Ba SO, 
» 


» 
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Menschenhar 
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a 
0,01780726 gr. 
0,01802646 » 


oe 
0,00882006 gr. 
0,00882006 » 
C. 
0,00990236 gr. 
0,00943656 » 


7. 2. 
0,00743636 gr. 
0,00764186 » 

C, 
0,00792956 gr, 


I A. 
0,00544986 gr. 
0,00544986 » 
0,00546356 » 
0,00551836 » 


B. 
0,00636502 gr. 
0,00659792 » 
0,00657052 » 
0,00641982 » 


C. 


RN 
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¥ 
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n, 


» 


0,00656776 gr. S 


0,00643626 » 
0,00620336 » 
0,00650476 » 


Il. A. 
0,00766926 gr. 
0,00753226 » 
0,00731306 » 
0,00762816 » 

C. 
0,00842276 gr. 
0,00838166 » 
0,00835426 » 
0,00835426 » 
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0,18%, S 


0,18 » 


0,09°, S 


0,09 » 


0,10°), S 


0,09 » 


0,07 "|, 
0,08 » 


0,08 °/, 


0,05 °|,, 
0,05 » 
0,05 » 
0,06 » 


0,06 °|, 


» 


0,07 » » 


0,07 » 
0,06 » 


0,06), 
0,06 » 
0,06 » 
0,07 » 


0,08 °/, 
0,08 » 
0,07 » 
0,08 » 


0,08 °|, 
0,08 » 
0,08 » 
0,08 » 


» 


» 
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0,05"... 


—— — 


» 0,065°",,. 
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Ill. A. 
0,03708 gr. BaSO, = 0,00507996 gr. S = 0,05°/, S ) 
0,03848 » » = 0,00527176 » » = 0,05 » , 0.05 ° 
0,03668 » » == 0,00502516 » » =005>» >» 4, 7 
0,08838 » » = 0,00525806 » » = 0,05 >» » 

B. 

0,04576 gr. BaSO, = 0,00626912 gr. S = 0,06°/, S 
0,04526 » » = 0,00620062 » » = 0,06 » » | 0.06 ° 
0.04586 » » = (0,00628282 » » = 0,06 » » | ; ih 
0.04656 » » == 0,00637872 » » = 0,06 » »? 
0,04548 er. BaSO, = 0,00623076 gr, S = 0,06°), S 
0,04618 » » = 0,00632666 » » = 0,06 >» » | 0.06 ° 
0,04738 » » = 0,00649106 » » = 0,06 » » | : . 
0.04548 » » — 0,00623076 > > = 0,06 ee 


Wie aus den gefundenen Zahlen zu ersehen ist, geben 
die Liebig’sche (B) und die Carius’sche Methode (C) die- 
selben aber immer etwas hoéhere Resultate als die von mir 
angewendete, nur beim Menschenharn (II) lieferten A und C 
dieselben Durchschnittszahlen. 


Da nun aber, wie bereits Anfangs hervorgehoben wurde, 
bei der Liebig’schen und bei der Carius’schen Methode 
infolge der erwihnten Fehlerquellen leicht etwas zu hohe 
tesultate erhalten werden, so diirfte vielleicht die Annahme 
nicht ungerechtfertigt sein, dass das geringe Plus dieser beiden 
Methoden auf kleine Beimengungen zurtickzufitihren ist, und 
dass die nach Methode A gewonnenen Zahlen als die richtigeren 
anzusehen sind. 





Ueber Benzylcystéin. 
Von 


F. Suter. 


(Aus dem Laboratorium von Professor E. Baumann in Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 19. April 1895.) 


Vor einiger Zeit hat Brenzinger (Zeitschr. f. physiol. 
Chemie, Bd. 16, 1892, S. 562) eine Darstellungsmethode des 


i wer Sc, H, ’ 2 

Aethyleystéins CH, — Q<© _ — COOH beschrieben; er 
‘ NH, 

gewann diesen Kérper, indem er auf die Quecksilberchlorid- 

verbindung des Cystéins Jodaithyl in alkoholischer Lésung 

einwirken liess. 

Auf Anregung von Herrn Prof. Baumann habe ich 
die Darstellung des Benzylderivats des Cystéins nach einem 
anderen, wesentlich einfacheren Verfahren ausgefiihrt. 

Eine kleine Menge Cystin wurde in bekannter Weise 
durch Reduction mit Zinn und Salzséure in Cystéin verwandelt. 
Die von Zinn befreite L6sung wurde zur Trockene verdunstet, 
das so erhaltene salzsaure Cystéin in wenig Wasser gelist 
und mit etwas mehr als der Aquivalenten Menge Benzylchlorid 
und Natronlauge im Ueberschuss geschiittelt. Die Reaction 
tritt schon bei gew6hnlicher Temperatur ein, und ist, wenn 
fleissig geschiittelt wird, nach */,—1 Stunde beendigt. 

Man entfernt nun durch Ausschiitteln mit Aether das 
unangriffene Benzylchlorid und siuert mit Essigsiure schwach 
an. Beim Stehen scheiden sich reichlich Krystalle von Benzy!- 
eystéin aus, die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
vereinigt werden. 

y $C_H, 
senzylcyatéin CH,C << — © — COOH krystallisirt in 
% 2 
perlmuttergliinzenden, leucinihnlichen Blittchen, die in Aethe 
und Alkohol unléslich sind, sich aber in heissem ‘Wasser, 
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Siuren und Alkalien lésen. Es schmilzt bei 215° unter Briu- 
nung und Entwicklung von Déimpfen. 


0,0747 gr. Substanz gaben 0,1560 gr. CO, = 56,95°), C und 0,0414 gr. H, O 
=: 615°, Hi. 
Berechnet fiir 
4149 H,30,NS: 
C 56,87 °!,, 56,95 °,. 


H 6,16 » 6.15 » 


Gefunden: 


Beim Kochen von Benzylcystéin mit Natronlauge wird 
Ammoniak entwickelt; beim Erwirmen mit alkalischer Lésung 
von Kupferoxyd scheidet sich gelbes Kupfermercaptid des 
Benzylmercaptans aus. Die Zersetzung erfolgt also ganz gleich, 
wie die des Aethyleystéins (vergl. Brenzinger loc. cit.) und 
die der Mercaptursiiuren (vergl Baumann und Preusse, 
Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. 12, S. 806). 


Die Verwendung des Benzylchlorids zur Substitution der 
SH-Gruppe in Mercaptanen oder Mercaptanderivaten hat sich 
auch bei vielen ahnlichen Reactionen bewihrt. Der Vortheil, 
den diese Reaction darbietet, besteht im Wesentlichen darin, 
dass sie schon bei gewéhnlicher Temperatur und in kurzer 
Zeit erfolgt, so dass man schwefelhaltige Kérper benzyliren 
kann, die schon bei schwachem Erwirmen mit Natronlauge 
Schwefel abspalten. Die Reaction hat auch vorztigliche Dienste 
geleistet bei der Isolirung der Spaltungsproducte der Horn- 
substanz, die lockeren Schwefel oder genauer eine SH-Gruppe 
enthalten. (Siehe die folgende Arbeit.) 
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Ueber die Bindung des Schwefels im Eiweiss. 
Von 
F. Suter. 
(Aus dem Laboratorium von Professor E. Baumann in Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 19. April 1895.) 


Fleitmann hat durch seine Untersuchungen (Liebig’s 
Annalen d. Chemie, Bd. 61, 1847, und Bd. 66, 1848) fest- 
gestellt, dass der Schwefel im Eiweissmolektil auf zwei ver- 
schiedene Arten gebunden ist. Ein Theil desselben kann durch 
caustische Alkalien abgespalten werden, ein anderer leistet 
diesem Reagens Widerstand. Unsere Kenntnisse tiber diesen 
Gegenstand haben seither keine grossen Fortschritte gemacht. 
Einzig die Arbeiten von O. N asse (Archiv f. d. ges. Physiologie, 
Bd. 8, 1873, S. 389 und seines Schiilers A. Kritiger (ibid. 
Bd. 43, 1888) haben die Frage geférdert. 


Krtiger (loc, cit.) hat gefunden, dass der sogenannte 
locker gebundene Schwefel, der durch alkalische Bleioxydlésung 
als Schwefelblei abgespalten werden kann, in einem bestimmten 
Verhiltniss zum Gesammtschwefel steht. Dieses Verhaltniss ist 
ein einfaches und fiir verschiedene Eiweissarten verschiedenes. 
Krtiger hat sich auch der Aufgabe unterzogen, die grosse 
Zah| von theoretischen Méglichkeiten der Schwefelbindung 
zusammenzustellen, zwischen welchen wir zu wihlen haben, 
wenn wir nach einer Erklirung fiir das verschiedene Ver- 
halten der zwei Schwefelarten suchen wollen. 


Ueber die Art der Bindung des sogenannten festge- 
bundenen Schwefels, der durch alkalische Bleioxydlésung nicht 
abzuspalten ist, wissen wir nichts, wohl aber kennen wir 
einen Kérper, das Cystin, das aus dem Eiweiss abstammt und 
locker gebundenen Schwefel enthalt. 


Cystin erscheint unter abnormen Verhiltnissen. in be- 
triichtlichen Mengen im menschlichen Urin und enthalt dann 
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einen wesentlichen Theil des Schwefels, der mit der Eiweiss- 
nahrung in den Organismus eingeftihrt worden ist. Im nor- 
malen menschlichen Harn finden sich nur Spuren von Cystin 
oder einer cystinéhnlichen Verbindung (Goldmann und 
Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 12, 1888, S. 260). 
Auch in den Geweben selbst, dort wo der Abbau des Nahrungs- 
eiweiss vor sich geht, ist Cystin gefunden worden. 

Cloetta (Liebig’s Annalen der Chemie, Bd. 99, 1856, 
S. 289) fand in Rindsnieren einmal sechsseitige Krystalltafeln, 
die er nach ihrem Schwefelgehalt und ihren Léslichkeits- 
verhaltnissen fiir Cystin hielt. Scherer (Jahresberichte tber 
die Fortschritte d. Chemie, 1857, 5. 561) will aus der Leber 
eines an Typhus gestorbenen Menschen neben Leucin, Tyrosin 
und Hypoxanthin auch Cystin isolirt haben. Drechsel (Du 
Bois-Reymond’s Archiv, 1891, S. 243) erhielt durch Ver- 
arbeiten von Pferdeleber Krystalle, die sich durch die Léslich- 
keit, ihren Schwefelgehalt und ihre specifische Drehung sicher 
als Cystin characterisirten. 

Schon diese Befunde machen es sehr wahrscheinlich, 
dass Cystin ein intermediires Spaltungsproduct des Eiweiss 
ist. Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme hat der 
experimentelle Nachweis gebracht, dass man jederzeit dem 
lebenden Organismus Cystin entreissen kann, das unter nor- 
malen Bedingungen weiter gespalten wird. Fiihrt man in den 
Organismus von Hunden ein Halogensubstitutionsproduct des 
Benzols ein, so hindert dieses den normalen Abbau des Eiweiss- 
molektils in einer Richtung. Es verbindet sich mit einem 
substituirten Cystin zu Mercaptursiéure, die vor weiterer Oxy- 
dation geschititzt ist und mit Glykuronsiure gepaart im Harn 
erscheint. Man erhalt so eine experimentelle Cystinurie 
(Baumann und Preusse, Berichte d. deutsch. chem. Ges., 
xd. 12, S. 806, 1879, und Jaffe, ebend., Bd. 12, S. 1092). 


Der Schluss, der durch alle diese Beobachtungen sehr 
nahe gelegt wird, dass das Cystin ein directes Spaltungs- 
product der Eiweisskérper sei, erhielt durch Beobachtungen, 
die in den letzten Jahren gemacht worden sind, eine wesent- 
liche Sttitze. 
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Kiilz (Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 27, 1890) hat unter 
Faulnissproducten, die durch Verdauung von Fibrin mit 
Pankreas erhalten worden waren, einen K6érper gefunden, der 
in sechsseitigen Tafeln krystallisirt, Stickstoff und Schwefel 
enthalt und das polarisirte Licht nach links dreht. Er 
hilt denselben unzweifelhaft fir Cystin, stellt es aber dahin, 
ob dieses Cystin dem Pankreas oder dem Fibrin angehaftet 
habe und so unter die Spaltungsproducte gelangt sei, oder 
ob unter bacterieller EKinwirkung, oder unter nicht niher zu 
pricisirenden gtinstigen Umstiinden, sich Cystin bei der Eiweiss- 
spaltung bilde. Emmerling (Cystin unter den Spaltungs- 
producten des Horns, Ref. in d. Chemiker- Zeitung Nr. 80, 
October 1894) hat Cystin unter den Spaltungsproducten von 
Hornsubstanzen gefunden und macht auf diesen Fund als 
einen zufalligen und durch weitere Bestiitigung zu verificiren- 
den aufmerksam. 

Beide Befunde sind also mehr oder weniger zufallige; die 
Frage, ob das Cystin sich bei directer hydrolytischer Spaltung 
jedes Mal aus dem Eiweiss abspaltet, ist noch nicht geldst. 

Ein eigenthtimliches Verhalten des Cystins alkalischer 
Bleioxydlésung gegentiber haben Baumann und Goldmann 
beschrieben (Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 12, 1888, S. 257). 
Erwirmt man Cystin mit diesem Reagens, so fallt sofort 
Schwefelblei aus; die Abscheidung des Schwefels geht aber 
nicht glatt und quantitativ vor sich, sondern wenn man nach 
einiger Zeit abfiltrirt, erhalt man ein triibes Filtrat, in dem 
sich bei weiterem Erwarmen von Neuem Schwefelblei bildet. 
Nach 9stiindigem Erwarmen von Cystin mit 10procentiger 
Natronlauge und Bleiacetat erhielten Baumann und Gold- 
mann nur 68°/, des in der angewandten Cystinmenge ent- 
haltenen Schwefels. Der langsame Verlauf dieser Reaction 
ist sehr auffillig, und wenn er sich beobachten lasst, ist 
immer die Vermuthung gerechtfertigt, dass er durch Cystin 
oder eine Verbindung, welche den Schwefel wie das Cystin 
gebunden enthalt, verursacht sei. 

Kriiger (loc. cit.) priifte das Verhalten der EiweisskOrper 
alkalischer Bleioxydlésung gegentiber und nannte es cystin- 
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‘ihnlich. Ich habe die Versuche Kriiger’s wiederholt und 
fand in einigen Punkten kleine Unterschiede. Da aber gerade 
diese Punkte von principieller Wichtigkeit sind ftir die Be- 
urtheilung der Frage, ob im Eiweissmolekil ein Cystinrest 
enthalten ist oder nicht, habe ich diese Beobachtungen zum 
Ausgangspunkt meiner Untersuchungen gemacht. 


Herrn Professor Baumann verdanke ich die Anregung 
zu den im Folgenden mitzutheilenden Versuchen, bei deren 
Ausftihrung er mir mit Rath und That behilflich war. 


1. Ueber das Verhalten von Cystin und Cystéin gegeniiber 
alkalischer Bleioxydlosung. 

Die alkalische Bleioxydlésung, die zu den mitzutheilenden 
Versuchen beniitzt wurde, war stets dieselbe. Die Substanz, 
aus welcher der Schwefel abzuspalten war, wurde in 10 pro- 
centiger Natronlauge gelést und Bleiacetat in bekannter, tiber- 
schiissiger Menge zugesetzt. Es wurde immer auf dem kochen- 
den Wasserbade erwirmt. Die Concentration der Natronlauge 
war nattirlich nicht wihrend des ganzen Versuches genau die 
cleiche, da Wasser verdunstete. Es wurde aber von Zeit zu 
Zeit wieder auf das friihere Volum verdinnt. 

Um zu erfahren, wie die Abspaltung des Schwefels aus 
Verbindungen verlauft, in denen derselbe mit beiden Valenzen 
an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, wurde Sulfoharnstoff 
und Allylsulfoharnstoff zu einigen Versuchen bentitzt. Diese 
Versuche sollten zu gleicher Zeit ein Urtheil tber die Brauch- 
barkeit der Methode ergeben. 

(,2928 gr. Sulfoharnstoff wurden mit 200 cbem. Natron- 
lauge und Bleiacetat 2 Stunden lang auf dem Wasserbade 
erwarmt; das abgeschiedene Schwefelblei wurde auf trockenem, 
gewogenem Filter gesammelt, getrocknet und gewogen. Es 
wurden gefunden 0,9182 gr. PbS, was 0,1232 gr. 5S entspricht; 
die Rechnung verlangt 0,1232 gr. S. 

0,4501 gr. Allylsulfoharnstoff wurden genau gleich be- 
handelt. Es wurden gefunden 0,1256 gr. S, wahrend die 
Rechnung 0,1242 gr. fordert. 
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Aus Sulfoharnstoff und Allylsulfoharnstoff wird der 
Schwefel also in kurzer Zeit quantitativ abgespalten. 


Versuch mit Cystin. 

Ein Versuch mit reinem Cystin, der entsprechend dem 
von Baumann und Goldmann mitgetheilten (Zeitschr. f, 
physiol. Chemie, Bd. 12, 1888, S. 257) angestellt wurde, ver- 
lief folgendermaassen : 

0,2372 gr. Cystin wurden mit alkalischer Bleioxydlésung 
auf dem Wasserbade erwarmt. Von Zeit zu Zeit wurde ab- 
filtrirt und das abgeschiedene Bleisulfid gewogen. Es wurde 
erhalten: nach 2 Stunden 0,1043, nach weiteren 3 Stunden 
0,0407, nach weiteren 4*/, Stunden 0,0805, nach weiteren 
12 Stunden 0,1299 und nach weiteren 12 Stunden 0,0397 er. 
PbS. Im Ganzen wirkte die alkalische Bleioxydlésung 33'/, 
Stunden auf das Cystin ein. Das Cystin enthielt 0,0633 gr. 5, 
wovon nur 0,0529 gr. in der langen Zeit abgespalten worden 
waren. Nur das letzte Filtrat war klar; die friiheren waren 
alle mehr oder weniger tribe und durch das suspendirte Blei- 
sulfid gelblich gefiirbt. Das letzte Filtrat triibte sich auch bei 
lingerem Erwarmen nicht mehr. 

Aus Cystin spaltet sich also der Schwefel nur sehr lang- 
sam und unvollkommen ab; in dem mitgetheilten Beispiel 
waren nur 83°/, des vorhandenen Schwefels erhalten worden, 


Versuch mit Cystéin. 

Es schien nicht ohne Wichtigkeit, auch das Verhalten 
des Cystéins, des reducirten Cystins, in dem die Schwefelatome 
nicht mehr mit je einer Valenz zusammengekettet sind, alkali- 
scher Bleioxydlésung gegentiber kennen zu lernen. Das Cystin 
geht bei Gegenwart reducirender Substanzen leicht in Cystéin 
iiber und diese kinnen im Weiteren vielleicht auch den Ab- 
lauf der Reactionen hindern, die den langsamen Verlauf der 
Abspaltung des Schwefels aus Cystin bedingen. Denn die lang- 
same Abspaltung des Schwefels k6nnen wir uns wobl so erkliren, 
dass bei der Einwirkung von Alkali auf das Cystin, in welchem 
der Schwefel nur mit einer seiner Affinitéten an Kohlenstoff 
gebunden ist, unter Abspaltung von Ammoniak und Schwefel- 
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wasserstoff ein K6rper entsteht, in welchem ein Schwefelatoin 
mit zwei Affiniten an zwei Kohlenstoffatome gebunden ist, 
eine Bindung, aus welcher der Schwefel durch die Einwirkung 
von Alkalien gar nicht oder nur sehr schwierig abgespalten wird. 

Ein Versuch, bei dem eine kleine Menge Cystin nach 
der Methode Baumann ’s (Ueber Cystin und Cystéin, Zeitschr. 
f. physiol. Chem., Bd. 8, 1883) in Cystéin reducirt und mit 
alkalischer Bleioxydlésung behandelt wurde, ergab indessen, 
dass der Ablauf der Schwefelabspaltung aus Cystéin und 
Cystin der gleiche ist. 


Versuch mit Cystin und Pepton. 

Das Resultat wurde auch nicht geiindert, als Cystin mit 
Pepton zusammen, welches die Rolle der reducirenden Sub- 
stanz zu spielen hatte, der Einwirkung alkalischer Bleioxyd- 
ldsung ausgesetzt wurde. 

0,2328 gr. Cystin und 4,1086 gr. Pepton (Witte), das 
nach spater mitzutheilenden Versuchen 0,34°/, mit Bleioxyd- 
ljsung abspaltbaren Schwefel enthielt, wurden mit Natron- 
lauge und Bleiacetat auf dem Wasserbad erwirmt. 

Nach 5 Stunden konnten 0,2847 gr. PbS abfiltrirt wer- 
den. Das Filtrat war trtibe. Es wurde weitere 6 Stunden 
erwirmt und dann 0,0754 gr PbS erhalten. In den 11 Stunden 
waren 0,04833 gr. Schwefel abgespalten worden, d. i. 63,5°/, 
des Schwefels, der aus dem angewandten Cystin und Pepton 
hitte kénnen erhalten werden. Das Filtrat vom letzten Blei- 
sulfidniederschlag war tritibe und schied bei weiterem Erwarmen 
noch mehr Schwefelblei ab. Erst nachdem im Ganzen 28 
Stunden lang erwirmt worden war, konnte ein klares Filtrat 
erhalten werden. 

Aus Cystin und Cystéin wird der Schwefel also mit 
alkalischer Bleioxydlosung nur sehr langsam und unvollkommen 
abgespalten. 


2. Das Verhalten von Eiweisskérpern und Hornsubstanzen 
alkalischer Bleioxydlosung gegeniiber. 

Die Versuche mit verschiedenen Eiweisssubstanzen wur- 

den auf gleiche Weise ausgefiihrt, wie die mit Cystin. Ich 
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habe untersucht: Eiereiweiss, Pepton, Federn und Haare. Es 
schien desshalb vortheilhaft, Hornsubstanzen zur Untersuchung 
heranzuziehen, weil sie viel locker gebundenen Schwefel ent- 
halten. 


Versuche mit Eiereiweiss. 

Kiereiweiss (es wurde das kaéufliche benutzt) diente nur 
zu qualtitativen Versuchen, Einige Gramm wurden mit Natron- 
lauge und Bleiacetat auf dem Wasserbade erwirmt. Von Zeit 
zu Zeit wurde abfiltrirt, um zu erfahren, ob ein klares Filtrat 
erhiltlich sei. Nach 8 Stunden war dies der Fall. In dem 
klaren Filtrat, welches weiter erwirmt wurde, bildeten sich 
nach 5 Stunden briunliche Flocken, die nach und nach als 
schwarzer Niederschlag zu Boden sanken. Sie wurden ab- 
filtrirt, sammt dem Filter in ein Kélbchen gebracht und mit 
Salzsiiure erwirmt. Es entwickelte sich Schwefelwasserstofi, 
der ein in den Hals des Kolbens gebrachtes Bleipapier schwirzte. 


Versuch mit Pepton. 

Kaufliches Witte’ sches Pepton, das nach einer Schwefel- 
bestimmung nach Carius 0,647°/, S enthielt’), wurde ver- 
wandt. 

0,2246 gr. Pepton gaben 0,0102 gr. BaSO, = 0,624°), S. 
0,2376 » » » O0116 » » == 0,670 >» » 

Wurde eine Probe dieses Peptons mit Natronlauge und 
Bleiacetat 5—7 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt, so 
konnte von dem gebildeten Schwefelblei ein klares Filtrat 
erhalten werden, Wurde dieses weiter erwirmt, so bildete 
sich von Neuem ein kleiner Niederschlag von Schwefelblei, 
der sich so absetzte, wie es ftir das Eiereiweiss geschildert 
wurde. Eine eigentliche Triibung des ganzen Filtrats trat 
nie ein, wie dies auch nach langem Erwarmen noch typisch 





') Die Bestimmung nach Carius gibt viel zuverlissigere Werthe 
als die ailtere Methode, mit Soda und Salpeter zu schmelzen. Die Schwefel- 
bestimmungen von P, Mohr, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 20, 1895, 
in Hornsubstanzen sind die ersten dieser Art und desshalb besonders 
werthvoll, 


fiir das Cystin is 


[. 4,8259 gr. Pepton gaben nach 
Il. 4,9525 » 
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I. 0,3510 gr. Federn gaben 0,0672 gr. BaSO, 


If. 0,1986 » 0,0391 


Stunden 0,1280 gr. PbS 
0,1182 » 

Entsprechend den Angaben Krtiger’s (loc. 
Verhaltniss der zwei Schwefelbindungen ein einfaches. Krtiger 
hat das Verhiltniss des Gesammtschwefels zum locker ge- 
bundenen festgestellt fiir Eiereiweiss 4:1, Fibrin 3:1; ich 
finde fiir Pepton 2:1 und ftir Federn (s. unten) auch 2:1. 


Versuch mit Federn. 








Wurde das Schwefelblei abfiltrirt, so 
bildeten sich nach einiger Zeit in dem klaren Filtrat bei weiterem 
Erwirmen wieder einige schwarze Flocken. 

Ich habe einige Male den ersten Schwefelbleiniederschlag 
eewogen, um zu erfahren, in welchem Verhiltniss er zum 
Gesammtschwefel, das heisst dem lockeren und dem fest- 
gebundenen, stelit. 


= 0,356°, S. 


= 0,323 


cit.) ist das 


Der zweite und dritte Schwefelbleiniederschlag, der aus 
Pepton erhalten wurde, war von so geringer Menge, dass aut 
seine Wagung verzichtet wurde. 


Von weissen Ginsefedern wurden die Fahnen abge- 
schnitten, mit Alkohol, Aether und siedendem Wasser ge- 
waschen und im Trockenschrank bei 100° getrocknet. 

Eine Bestimmung des Gesammtschwefels nach Carius 
ergab 2,66°/, S. 


2,3162 gr. von diesen Federn wurden 15 Stunden lang 
mit alkalischer Bleioxydlésung erwarmt, dann das Schwefel- 
blei abfiltrirt und ein klares:Filtrat erhalten. 
Controllversuche ergaben, wird schon nach 10 Stunden ein 
klares Filtrat erhalten. 


Wie spiitere 


Da der Niederschlag von Bleisulfid nicht rein war, son- 
dern schwer entfernbare, klebrige Stoffe enthielt und Blei- 
phosphat enthalten konnte, wurde derselbe nicht direct ye- 
wogen, sondern in einem Kolben mit warmer Salzsaure zerlegt 
und der Schwefelwasserstoff, der sich dabei entwickelte, durch 
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einen Kohlensaurestrom in eine Vorlage getrieben, die Blei- 
acetat in essigsaurer Lésung enthielt. Der Apparat ist schon 
friher von Baumann und Goldmann (Zeitschr. f. physiol. 
Chemie, Bd. 12, 1888) bentitzt und auf seine Gebrauchsfahig- 
keit geprift worden. Die Werthe fallen etwas zu niedrig aus. 

Aus dem Schwefelbleiniederschlag, der nach 15stindigem 
Erwarmen von 2,5162 gr. Federn erhalten worden war, wurden 
nach dieser Methode 0,2192 gr. PbS erhalten. 

Das klare Filtrat des Schwefelbleiniederschlags der Federn 
wurde weiter erwirmt. Nach 10 Stunden bildete sich von 
Neuem schwarzer Niederschlag, der nach 22 Stunden abfiltrirt 
wurde. Diesmal enthielt der Niederschlag 0,0045 gr. PbS. Der 
Gesammtschwefel betrug in den untersuchten Federn 2,66"), 
der locker gebundene 1,29°/.. 


Versuch mit Haaren. 

Rosshaare wurden auf die gleiche Weise gereinigt wie 
die Federn und gleich behandelt wie diese. 

4,7025 gr. Haare gaben nach 9 Stunden 0,8711 gr. Pbs; 
in dem klaren Filtrat bildete sich nach 5 Stunden von Neuem 
Niederschlag, der nach 20 Stunden abfiltrirt wurde und 
0,0106 gr. PbS enthielt. 

Aus Rosshaaren wurden 2,52°/, Schwefel mit alkalischer 
Bleioxydlésung abgespalten. 


Aus Eiweisssubstanzen wird der lockere Schwefel zum 
gréssten Theil in etwa 9 Stunden mit alkalischer Bleioxyd- 
lésung abgespalten; ein kleiner Theil erst spiter ganz lang- 
sam. Das Erhalten eines klaren Filtrates ist kein Kriterium 
fir die Beendigung der Reaction, wie es Kritiger annahm. 

Ein kleiner Theil des locker gebundenen Schwefels im 
Eiweiss verhalt sich also wie der im Cystin; die weitaus 
gréssere Menge wird rascher abgespalten. Vergleichen wir 
z. B, Cystin und Haare. Aus Cystin wurden in den ersten 
9'/, Stunden 60°/, des mit alkalischer Bleioxydlésung abspalt- 
baren Schwefels abgespalten, aus den Haaren in den ersten 
Stunden 98,8°/,, aus den Federn in den ersten 15 Stunden 98°),. 
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Auf unsere Frage, ob aus dem Verhalten der Eiweissk6rper 
gegentiber alkalischer Bleioxydlésung auf das Vorhandensein 
eines Cystinrestes oder genauer einer Schwefelbindung wie im 
Cystin kénne geschlossen werden, erhalten wir eine bejahende 
Antwort, wenn es auch nur ein kleiner Theil ist, der sich 
entsprechend verhalt. 


3. Findet sich Cystin oder Cystéin unter den Spaltungs- 
producten von Hornsubstanz? 

In den im Folgenden mitzutheilenden Versuchen diente 
als Material Tyrosinmutterlauge, die mir Herr Prof. Bau- 
mann zur Verftigung stellte. Dieselbe hatte sich als Riick- 
stand von Darstellungen von Tyrosin aus Hornsubstanz seit 
einer grésseren Reihe von Jahren im Laboratorium angesammelt. 
Der grésste Theil dieser Lauge war stark sauer und roch wie 
frische Tyrosinmutterlauge; ein kleinerer Theil reagirte al- 
kalisch, verbreitete unangenehmen Geruch und hatte auf seiner 
Oberfliche Schimmelpilzen die Bedingungen zu _ reichlicher 
Entwicklung geboten. 

Aus zwei Griinden schien es vortheilhaft, die Unter- 
suchung speciell mit Hornsubstanz auszuftihren. Einmal enthalt 
Horn sehr viel locker gebundenen Schwefel, und dann hatte 
Emmerling (loc. cit.) seinen Cystinfund unter Tyrosinkrystallen, 
die aus Hornsubstanz dargestellt worden waren, gemacht. 


Die sofort mitzutheilende Untersuchungsmethode stiitzt 
sich auf die Thatsache, dass Cystin sowohl als Cystéin mit 
(uecksilberchlorid unlésliche Verbindungen eingehen, welche 
auch aus stark sauren Lésungen mehr oder weniger vollstiindig 
ausgeschieden werden. Ueber das Verhalten der Quecksilber- 
chlorid-Verbindungen des Cystéins liegen Erfahrungen von 
Brenzinger (Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 16, 1892, S. 557) 
und von Borissow vor (ibid. Bd. 19, S. 511). Aus diesen 
Verbindungen kann man mit Schwefelwasserstoff das Queck- 
silber abspalten und erhalt dann Lésungen von salzsaurem 
Cystin resp. Cystéin. 

Vorversuche hatten gelehrt, dass aus der Tyrosinmutter- 
lauge durch Quecksilberchlorid ausser verschiedenen Mengen 












von Peptonen schwefelhaltige Kérper gefallt werden, die dey 
Schwefel in lockerer Bindung enthalten. Diese letzteren wer- 
den durch Bleiacetat nicht, oder nur sehr unvollstandig ge- 
fallt. Es empfah] sich desshalb, zur Beseitigung von anderen 
Stoffen der Fallung mit Quecksilberchlorid eine solche mit 
Bleiacetat vorausgehen zu lassen und erst das vom Blei be- 
freite Filtrat mit Quecksilberchlorid auszufillen. Da_hierbej 
wiederholt Schwefelwasserstoff mit den in der Hornlauge ge- 
lost enthaltenen organischen Verbindungen in Bertihrung kam, 
so war es nothwendig, vorher die Frage zu entscheiden, ob 
hierbei nicht Schwefelwasserstoff gebunden wird. 

Wiirden die Kérper, die in Lésung sind, Schwefel fixiren, 
so wire in erster Linie daran zu denken, dass Aldehyde und 
Brenztraubensiure, welche das einzige Ketonderivat ist, das 
sich mit Schwefelwasserstoff direct verbindet, vorhanden wiiren. 

Quantitative Versuche, deren Einzelheiten ich der Kiirze 
halber tibergehe, haben ergeben, dass kein Schwefel fest- 
vebunden wird. 

Die Verarbeitung der Tyrosinmutterlauge geschah nun 
wie folgt. Die syrupése Lauge wurde etwa auf das sechsfache 
verdtinnt, mit Bleiacetat gefiillt, der Bleiniederschlag abfiltrirt. 
In das Filtrat wurde Schwefelwasserstoff geleitet, das tiber- 
schtissige Blei als Bleisulfid gefallt und abfiltrirt. Durch Durch- 
leiten von Kohlensiiure wurde der tiberschtssige, in der Lésung 
absorbirte Schwefelwasserstoff verjagt. Auffaillig war hierbei, 
dass die Austreibung des Schwefelwasserstoffs aus derartigen 
Ldsungen sehr langsam erfolgt. 

Wird jetzt Quecksilberchlorid zugesetzt, so entsteht ein 
Niederschlag, der Anfangs schnell wieder verschwindet und 
erst nach Zusatz grésserer Mengen von Quecksilberchlorid 
bleibend wird. Filtrirt man nach einigen Stunden den Nieder- 
schlag ab, so triibt sich das Filtrat aufs Neue und man erhilt 
wieder schwach gelbgefairbten, kérnigen Niederschlag. Alle 
diese Niederschlige enthalten in Verbindung mit Quecksilber- 
chlorid eine schwefel- und stickstoffhaltige Substanz. 

Beim Auskochen mit Wasser léste sich in demselben 
ein Theil der Quecksilberverbindung und fiel beim Erkalten 
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kérnig wieder aus. Dieser Niederschlag wurde analysirt. Er 


enthielt 4,75°/, Stickstoff, 5,56°/, Schwefel, 49,23°/, Queck- 
silber. Seine Zusammensetzung stimmt also mit der Queck- 
silberverbindung des Cystéins nicht tiberein. Der in heissem 
Wasser unlésliche Rtickstand der Quecksilberchloridverbindung 
enthielt noch 4,2°/, Schwefel. 

Wurde der Quecksilberniederschlag in Wasser aufge- 
schwemmt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat 
vom Quecksilbersulfid auf dem Wasserbade eingedampft, so 
resultirte ein gelber bis brauner syrupéser Riickstand. Der- 
selbe roch unangenehm, war stark sauer und gab mit Natron- 
lauge und Bleioxyd beim Kochen intensive Schwefelreaction. 
Er war in Alkohol und Wasser léslich. Setzte man zu einer 
Probe seiner wasserigen Lésung einen Tropfen Eisenchlorid- 
lisung, so entstand eine sch6ne indigoblaue Farbung, die aber 
bald vortberging. 


0 


Die Eigenschaft, sich mit Eisenchlorid blau zu farben, 
besitzen verschiedene Thioverbindungen. So ist diese Reaction 
von Andreasch fiir die Thioglycolsiure (Berichte d. deutsch. 
chem. Gesellschaft, Bd. 12, S. 1390, 1879) von Baumann 
fiir das Cystéin (Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 8, 1883) und 
von Lovén fiir die Thiomilchsiure beschrieben worden (Journal 
f. pract. Chemie, Bd. 29, 1884, S. 368). 


Ausser einer Blaufiirbung mit Eisenchlorid konnte auch 
eine vortibergehende Violettfirbung mit Kupfersulfat erhalten 
werden. 

Die Thiomilchsiure gibt mit Kupfersalzen eine bleibende 
violette Farbung. Fiir das Cystéin ist eine Farbenreaction 
mit Kupfersulfat noch nicht beschrieben. Es wurde desshalb 
eine kleine Probe Cystin in salzsaures Cystéin verwandelt und 
in Wasser gelést. Diese Lésung von Cystéin gab mit einem 
Tropfen Kupfersulfatlésung vortibergehende Violettfarbung und 
dann einen grauen Niederschlag. 

Auf die schwefelhaltige Substanz, welche die beiden 
soeben erwahnten Reactionen gibt, die auch ftir das Cystéin 
characteristisch sind, wurde die Hauptaufmerksamkeii gerichtet. 
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Ihr Quecksilbersalz ist in Saéuren wenig léslich, sie fallt 
desshalb aus der sauren Tyrosinlauge und nachher aus der 
salzsauren Lésung der Ko6rper, die durch Schwefelwasserstoff 
aus dem Quecksilberniederschlag erhalten wurden, zuerst aus. 
Wird sie mit Baryumcarbonat neutralisirt, so kann man mit 
Kupferchlorid ein Kupfersalz erhalten. 

Es galt jetzt zu entscheiden, ob diese Substanz auch 
wirklich mit Cystéin identisch sei. Die Substanz wurde nur 
in Form eines Syrups erhalten und reagirte, auch nach Ab- 
dunsten aller Salzsiure, doch intensiv sauer. Die saure 
Reaction konnte wohl durch eine Verunreinigung bedinet 
sein; es wurde desshalb nicht gezaudert, die Substanz so zu 
verarbeiten, als ob sie Cystéin ware. 

Cystéin ist leicht zu Cystin zu oxydiren (Baumann, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd.8, 1883, S. 301); ganz schwache 
Oxydationsmittel wie Eisenchlorid und Jod besorgen das. In 
neutraler Lésung ist Cystin unldéslich. Der Versuch wurde 
desshalb mit Jod-Jodkaliumlésung und mit Eisenchlorid und 
nachherigem Neutralisiren gemacht. Er fiel aber negativ aus. 

Mit Benzoylchlorid gibt Cystin einen in Natronlauge un- 
léslichen Niederschlag, der von Baumann und Goldmann 
(Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 12, 1888, S. 254) beschrieben 
worden ist. 

Da das Cystéin in alkalischer Lésung leicht in Cystin 
iibergeht, so wurde zu diesem Versuche ein Theil des sauren 
Syrups, der die zwei Reactionen gab, ohne weitere Ver- 
arbeitung bentitzt. Auch dieser Versuch gab kein positives 
Resultat. 

Ich habe in einer dieser Arbeit vorausgehenden Mit- 
theilung das Benzylcystéin beschrieben, Aus jener Mittheilung 
ergibt sich, dass es aus reinem Cystéin sehr leicht zu erhalten 
ist. Ein Versuch, eine Benzylverbindung einer der Substanzen, 
die aus der Tyrosinmutterlauge in den Quecksilberchlorid- 
niederschlag gehen, zu erhalten, fiel vorlaufig negativ aus. 
Also auch nach dieser Methode war kein Cystéin zu finden. 

Wenn auch keine der Methoden, die ich bentitzt habe, 
um das supponirte Cystéin zu isoliren, minimalste Mengen 
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Cystéin nachweisen lasst, so sind sie doch sehr gut brauchbar, 
sobald auch nur etwas gréssere Cystinmengen vorhanden sind. 


Ob die Reactionen mit Eisenchlorid und Kupfersulfat 
allein fiir Cystéin characteristisch sind, ist nach diesem Er- 
gebniss wenig wahrscheinlich. Auf jeden Fall folgt aus dem 
negativen Resultat aller Versuche, Cystéin oder Cystin nach 
bewahrten Methoden aus dem Gemisch der Spaltungsproducte 
von Hornsubstanz zu isoliren, dass Cystin in grésserer Menge 
kein directes Spaltungsproduct der Hornsubstanz ist; Spuren 
von Cystin kénnen wir nicht ausschliessen, da uns hier die 
Methoden im Stich lassen. 

Die Beobachtungen von Kiilz und Emmerling (loc. 
cit.) bleiben zu Recht bestehen; vielleicht decken spiitere 
Untersuchungen die Bedingungen auf, die erfiillt sein mitissen, 
damit Cystin unter den Spaltungsproducten von _ Eiweiss- 
substanz auftritt. 


4. Thiomilchsdure, ein Spaltungsproduct von Hornsubstanz. 


Bei den Untersuchungen, die im vorigen Abschnitt mit- 
getheilt wurden, welche die Aufgabe hatten, Cystin unter den 
Spaltungsproducten von Hornsubstanz zu finden, bin ich auf 
Substanzen gestossen, welche die Reactionen der Thiomilch- 
siure gaben. Wie die Mittheilung im Folgenden ergeben wird, 
ist es mir auch gelungen, die Thiomilchséure zu isoliren, dank 
der guten Resultate, welche die in der vorausgehenden Mit- 
theilung tiber Benzylcystéin mitgetheille Methode der Ben- 
zylirung ergibt. 

Eine Quantitaét Tyrosinmutterlauge, die alkalische Reaction 
besass, einen etwas unangenehmen Fiiulnissgeruch zeigte und 
auf deren Oberflache reichliche Vegelationen von Schimmel- 
pilzen wucherten, wurde, wie es oben geschildert ist, auf den 
Quecksilberchloridniederschlag verarbeitet. Der Quecksilber- 
chloridniederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt und 
das Filtrat des Schwefelquecksilbers auf dem Wasserbade zum 
Vertreiben des Schwefelwasserstoffs eingedampft. Als Riick- 
stand blieb ein saurer gelber Syrup, der viel Schwefel ent- 
hielt, mit Eisenchlorid eine voriibergehende intensive Blau- 
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firbung und mit wenig Kupfersulfatlésung eine bleibende 
Violettfarbung zeigte. Die zwei Reactionen liessen auf die 
Anwesenheit von Thiomilchséure schliessen. 

Ein Vorversuch mit Benzylchlorid ergab ein giinstiges 
Resultat; es wurde desshalb der aus der Quecksilberchlorid- 
faillung erhaltene Syrup mit Natronlauge aufgenommen, mit 
einigen Cubikcentimetern Benzylchlorid versetzt und etwa eine 
Stunde lang geschiittelt. Zum Schlusse wurde einige Zeit lane 
gelinde erwirmt. Bei der Benzylirung bildete sich ein ge- 
ringer weisser Niederschlag; er bestand im Wesentlichen aus 
anorganischen Stoffen, seine Asche enthielt viel Eisenoxyd., 
Er wurde abfiltrirt und mit Aether das nicht angegriffene 
Benzylchlorid aus dem Filtrat entfernt. Dieses wurde mit 
Salzsiiure stark angesiuert und beim Stehen krystallisirten 
aus der Anfangs triben Lésung durchsichtige, farblose Pris- 
men. Die Krystalle lésten sich in Sodalésung und krystalli- 
sirten beim Ansauern wieder aus. Nach einmaligem Um- 
krystallisiren schien die Substanz geniigend gereinigt, um 
analysirt zu werden. 

Die Krystalle schmolzen um 73°; sie waren unléslich in 
Wasser, Aether und verdiinnter Salzsiure. Sie lésten sich in 
warmem Alkohol, in Natronlauge und Sodalésung unter Auf- 
brausen, 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab folgende 
Werthe: 

0.2003 gr. Substanz gaben 0,4478 gr. CO, = 60,91°!, GC und 0,1166 gr. 
H.O = 646%, ii. 


0.1483 gr. Substanz gaben nach Carius 0,1768 gr. BaSO, = 16,35°), 8. 


O.LDOR » » » » » 0,1752 » == 15.95 » 
Berechnet fiir Benzylthiomilchsaure er oe 
Co H,,.0,8: 1 
"s 61,2 °, 60,91 °,. 
H 6,1 » 6.46 » 
S 16,3 » 16,15 » 


Y 16,3 » — 


Wie der Ausfall der Analyse beweist, hatten wir eine 
benzylirte Thiomilchsaure CH, — CHS(C,H,)COOH vor uns. 
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Die Ausbeute aus einem Liter Tyrosinmutterlauge war aber 
keine grosse gewesen, unser Vorrath durch die Analyse sehr 
vermindert, so dass die polarimetrische Untersuchung aufge- 
schoben wurde. 


Um den Befund der Thiomilchsiure noch weiter sicher- 
zustellen, wurde die aus der Hornlauge erhaltene benzylirte 
Thiomilchsiure mit einem synthetisch dargestellten Priparat 
verglichen. 

Herr Professor Baumann hatte die Giite, mir ein Pri- 
parat, das er durch Erwirmen von 2-Brompropionsiure-Ester 
mit Benzylmercaptan in alkalischer Lésung hergestellt hatte, 
zur Untersuchung und Vergleichung mit dem von mir ge- 
wonnenen Producte zur Verfiigung zu stellen. 

Das Priparat zeigte gleiche Krystallform wie das Pra- 
parat aus Hornsubstanz. Es schmolz bei 74° und hatte die 
Léslichkeitsverhaltnisse, wie sie oben angegeben wurden. 


0.2155 gr. Substanz gaben 0,4833 gr. CO, = 61,16°/, G und 0,1188 gr. 
H,O = 6,12°, H. 
Berechnet: Gefunden: 
C 61,2 °/, 61,16 °/,. 
H 6,1 » 6,12 » 


Als nun mit neuen Portionen Tyrosinmutterlauge mehr 
von der Thiomilchséure dargestellt werden sollte, wurde aus 
dem Quecksilberniederschlag wohl eine Substanz erhalten, die 
mit Eisenchlorid sich stark bliute, aber mit Kupfersulfat nur 
vortibergehende und keine bleibende Violettfarbung zeigte; die 
Substanz, der wir bei unseren Versuchen, Cystin zu isoliren, 
begegnet sind. Auch Versuche, zu benzyliren, fielen negativ 
aus, Obschon die Substanz starke Schwefelreaction gab. Ver- 
schiedene Portionen von Tyrosinmutterlauge wurden unter- 
sucht; die Reaction fiel stets negativ aus. 

Da die Tyrosinlauge, in der ich die Thiomilchsaiure auf- 
gefunden habe, Faulnisserscheinungen zeigte, wurde andere 
Tyrosinlauge mit faulem Pankreas der Faulniss tberlassen; 
auch da fand sich keine Thiomilchsiure mehr. 

Die Thiomilchsdéure ist also kein primiéres Spaltungs- 
product der Eiweisssubstanzen. 
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Durch frtihere Versuche, die ich angestellt hatte, um die 
Frage zu entscheiden, ob Hornmutterlauge bei lingerer Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff Schwefel bindet, war es 
eigentlich ausgeschlossen, dass die gefundene Thiomilchsiure 
ein erst durch die Verarbeitung der Tyrosinmutterlauge ge- 
bildetes Kunstproduct sei. | 


Dennoch habe ich es nicht fiir tberfliissig gehalten, in 
dieser Richtung Controllversuche anzustellen, bei welchen 
zunachst das Verhalten der Brenztraubensiure gegeniiber 
Schwefelwasserstoff gepriift wurde. 


Il. Verhalten der Brenztraubensiure gegentiber 
Schwefelwasserstoff. 


Durch B6ttinger (Liebig’s Annalen der Chemie, 188, 
S. 320, 1877) und Lovén (Journal f. pract. Chemie, Bd. 29, 
S. 366, 1888) ist bekannt geworden, dass die Brenztrauben- 
siure sich mit Schwefelwasserstoff verbindet und dass das 
zuerst entstandene Product mit Reductionsmitteln Thiomilch- 
siiure gibt. 

Es war von Interesse, festzustellen, wie Brenztrauben- 
siiure in wiasseriger Lésung sich bei Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff verhalt. Da dartiber in der Litteratur keine An- 
gaben vorhanden sind, habe ich selbst einige Versuche angestellt, 
um zu entscheiden, ob dabei Thiomilchsaure entsteht. 


Einige Tropfen Brenztraubensiure wurden in etwa 
200 cbem. Wasser gelést, und als Condensationsmittel Natrium- 
acetat zugesetzt; die Lésung wurde mit Schwefelwasserstoff 
gesittigt. Nach 4 Stunden wurde eine Probe der vom Schwefel- 
wasserstoff befreiten Lésung mit Sublimat versetzt; es bildete 
sich ein Niederschlag, der schon darauf hinwies, dass sich 
Thiomilchsiure gebildet hatte, da die Brenztraubensiiure, wie 
ein zu diesem Zweck angestellter Versuch bewies, keinen 
Niederschlag mit Quecksilberchlorid gibt. Der Quecksilber- 
niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das 
Schwefelquecksilber abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasser- 
bad eingedampft. Es resultirte eine kleine Menge gelben, 
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syrupésen Riickstands, der viel Schwefel enthielt und die 
beiden Reactionen gab, welche fiir die Thiomilchsiure cha- 
racteristisch sind. 


Auch wenn Schwefelwasserstoff auf eine einfach wiisserige 
Lésung von Brenztraubensiéiure einwirkte, bildete sich Thio- 
milchsaure. 

Nach diesen Versuchen geht also Brenztraubensiiure sehr 
leicht in Thiomilchsaure tiber bei der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff. Es war nun die Frage zu beantworten, ob Brenz- 
traubensdure sich tberhaupt unter den Spaltungsproducten 
der Hornsubstanz findet. 


ll. Ist Brenztraubensadure ein directes Spaltungs- 
product von Hornsubstanzen? 


Brenztraubenséure ist in Aether léslich, kann also aus 
der angesiiuerten Tyrosinlauge durch Ausschiitteln mit Aether 
erhalten werden. 

Es wurde ein Liter frischer Tyrosinlauge mit Schwefel- 
siure stark angesiuert und mit einer Mischung von Aether 
und Alkohol extrahirt. Dabei geht in den Aether eine Sub- 
stanz liber, die nach Verdunsten des Aethers als brauner Syrup 
zurtickbleibt. Sie wurde in Wasser aufgenommen, filtrirt und 
das klare Filtrat mit Quecksilberchlorid gefallt. Der Queck- 
silberniederschlag zeigte die Eigenschaften, die friiher ftir die 
schwefelhaltigen Quecksilberfallungen beschrieben worden sind. 

Ware Brenztraubensiiure vorhanden gewesen, so witrde 
diese in das Filtrat gegangen sein. In dieses Filtrat, das 
liberschtissiges Queksilberchlorid enthielt, wurde Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, der viel Quecksilbersulfid abschied. 
Es wurde nun einige Tage stehen gelassen, dann abfiltrirt 
und das Filtrat vom Schwefelwasserstoff befreit. Diese Lésung 
gab nun bei erneutem Zusatz von Quecksilberchlorid keinen 
Niederschlag mehr, sie gab auch mit Kupfersulfat keine violette 
Farbung. 

Es ist somit erwiesen, dass in den Aetherauszug der 
Tyrosinlauge Brenztraubensaure nicht tibergeht; dass Brenz- 
traubensaure sich also nicht als primares Spaltungsproduct bei 
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der Zerlegung der Hornsubstanz mit Sauren bildet. Damit ist 
aber auch die Méglichkcit ausgeschlossen, die von mir aus dey 
Tyrosinlauge gewonnene Thiomilchsaure als Artefact anzusehen. 


Die Priifung, ob das aus Hornsubstanz gewonnene Prii- 
parat von Thiomilchsdure optisch activ sei, ergab kein ganz 
sicheres Resultat. 


Die noch vorhandene Menge benzylirter Thiomilchsiure 
wurde in Sodalésung aufgelést. Da die Lésung nicht klar zu 
erhalten war, wurde durch Thierkohle filtrirt, und es gelangte 
eine nur 2 procentige Lésung des Natriumsalzes der benzylirten 
Thiomilechsiiure zur Untersuchung. Diese Liésung zeigte keine 
Drehung. Da eine sehr verdtinnte Lésung zur Anwendung 
kam und die Thiomilchsiéure vielleicht nur ein geringes speci- 
fisches Drehungsvermégen besitzt, ist der negative Ausfall der 
Untersuchung nicht absolut einwandsfrei. 

























C, | i, Ne r) NH, . 
‘CH, —on< +HH=C,H, 
: ‘ COOH 





Ueber die schwefelhaltigen Derivate der Eiweisskérper und 


deren Beziehungen zu einander. 
Von 
E. Baumann. 


(Der Redaction zugegangen am 19. April 1895.) 


Durch Suter’s*) Entdeckung der Thiomilchsiure unter 
den Spaltungsproducten der Hornsubstanz ist ein weiteres 
Glied in der Reihe der schwefelhaltigen Substanzen, welche 
aus den Eiweisskérpern entstehen kénnen, ermittelt worden. 

Suter hat den Nachweis gefiihrt, dass die Thiomilch- 
siiure nicht als ein primires Spaltungsproduct der Hornsubstanz 
auftritt. Cystin oder Cystéin scheinen nach Suter’s Ver- 
suchen gleichfalls nicht unmittelbare Zerfallsproducte der 
Eiweisskérper zu sein, obschon sie als intermediire Producte 
des Stoffwechsels schon lange erkannt sind. 

Von besonderem Interesse erscheint es mir, auf die 
nahen Beziehungen des Cystéins und der Thiomilchsiure hin- 
zuweisen. Die Bildung der Thiomilchsiure aus dem Cystéin 
ist durchaus analog der Entstehung*) der Hydroparacumar- 
siure aus dem Tyrosin, welche im Stoffwechsel bez. bei der 
Darmfiulniss regelmiissig sich vollzieht. Die folgenden Formeln 
veranschaulichen diese Beziehungen: 

y OH 
: y OH | 
‘ CH, — CH, — COOH 


Tyrosin. Hydroparacumarsiure. 


NH, . - CH 


'>G<¢ 3 +HH = CH, — CH(SH) — COOH + NH, 
HS ‘COOH 
Cysté@in. Thiomilchsaure, 





') Siehe die vorhergehende Mittheilung. 
*) E. Baumann, diese Zeitschr., Bd. 4; S$. 305: D. Chem. Ges.,, 
12, S. 1452, und 13, S. 279. 


NH. 
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bemerkbar macht. 


mercaptan. 


1) Diese Zeitschr., Bd, 20, S. 253. 


d. Wiener Acad., Cl]. III, 98, S. 437. 


Die Thiomilchsiiure steht aber auch in einer sehr nahen 
Beziehung zu einem anderen schwefelhaltigen Kérper, welchen 
kiirzlich John J. Abel‘) in einer sehr interessanten Unter- 
suchung als einen Bestandtheil des Hundeharns entdeckt hat, 
dem Aethylsulfid. Abel hat nachgewiesen, dass dieses Sulfid 
nach Fleischkost im Harn reichlicher enthalten ist, als nach 
gemischter Diait. An seiner Entstehung aus Eiweiss ist danach 
nicht zu zweifeln, wenn es auch nach Abel’s Versuchen 
nicht im Darm gebildet zu werden scheint. 

Es wird sich der Mihe wohl lohnen, zu ermitteln, unter 
welchen Bedingungen das Aethylsulfid aus der Thiomilchsiiure 
abgespalten wird. Am Nachsten liegt die Annahme, dass 
die Thiomilchsiure unter Abspaltung von Kohlendioxyd und 
Schwefelwasserstoff in folgender Weise zerfallt: 

2 (CH, CH (SH) COOH) = (C,H,),S + H,S + 2 CO, 

Thiomilchsaure. Aethylsulfid. 

Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht die | 
fahrung, dass schon beim Verdunsten der Thiomilchsiure der 
penetrante Geruch von Aethylsulfid sich in geringem Grade 


In weniger directer Beziehung zur Thiomilchsiure steht 
das von Nencki’) in den Darmgasen, im Harn nach Spargel- 
genuss und bei der Eiweissfaulniss aufgefundene Methyl- 


Indessen ist Suter bei seinen Untersuchungen einem 
Koérper begegnet, welcher sich der Thioglycolsiure sehr ahn- 
lich verhalt. Wenn das Vorhandensein dieser Saure 
den schwefelhaltigen Abké6mmlingen der Eiweisskérper durch 
weitere Versuche bestitigt wird, so wtrde die Entstehung des 
Methylmercaptans eine ihnliche Erklarung finden kénnen, wie 
die des Aethylsulfids. Der Umstand, dass in dem einen Falle 
das Sulfid, in dem anderen das Mercaptan aus der Thiosiure 
abgespalten wird, diirfte bei der nahen Verwandtschaft dieser 


*) Arch, f. exper, Pathol. u. Pharmakol., Bd. 28, S. 206; Sitzungsber. 








585 


beiden Gruppen schwefelhaltiger Kérper unter einander nichts 
Auffallendes darbieten. 


Je mehr die Zahl der schwefelhaltigen Kérper, welche — 
sei es durch den Stoffwechsel, sei es durch die ktinstliche 
Spallung — aus den Eiweisskérpern gebildet werden, sich 
vergréssert, umsomehr wiachst auch das Interesse, die ersten 
schwefelhaltigen Derivate des Eiweissmolekiils kennen zu lernen. 
Ueber ihre Natur lasst sich bis jetzt nur sagen: dass sie aus 
einer oder mehreren Verbindungen bestehen, welche stickstoff- 
haltig sind und stark saure Eigenschaften besitzen. Man 
kénnte daran denken, dass es sich um eine geschwefelte 
Asparaginsiure handelt: 


CH, — COOH 
y SH 
C< _ — COOH 
NH, 


welche sehr wohl die Stammsubstanz des Cystins, des Cystéins, 
der Mercaptursauren, der Thiomilchsaure und des Aethylsulfids 
sein kénnte. 

Weitere Untersuchungen werden bald Klarheit in diese 
Verhaltnisse und Beziehungen bringen. Denn die Methoden, 
welcher sich Suter bediente, erméglichen es, weiter auf 
diesem Wege vorzudringen. Da Herr Suter verhindert ist, 
seine mit besonderem Geschick begonnenen Untersuchungen 
fortzusetzen, werde ich fir ihre Fortfiihrung in meinem 
Laboratorium Sorge tragen. 


Freiburg i. B., Universitatslaboratorium. 




































Ueber p-Jodphenylmercaptursaure’). 
Von 


E, Baumann und P. Schmitz. 


(Der Redaction zugegangen am 24. April 1895.) 


Zur Gewinnung der Jodphenylmercaptursiure wurde 
einem kraftigen Hunde, jeweils kurz nach der Fiitterung, 
Jodbenzol in Gelatinekapseln in der Art eingegeben, dass das 
Thier an 4 aufeinander folgenden Tagen je 5 gr. Jodbenzol 
erhielt, dann folgte eine Ruhepause von 4 Tagen, nach welcher 
wieder Jodbenzol gegeben wurde. 

Auf diese Weise gelang es, 100 gr. Jodbenzol dem Thiere 
in etwa 6 Wochen beizubringen, ohne dass eine St6rung seines 
Wohlbefindens, wie Erbrechen oder Durchfall, sich einstellte. 
Die tagliche Harnmenge betrug 800—1000 chem. Der Harn 
war stark linksdrehend wie nach Fiitterung von Brom- und 
Chlor-Benzol, und reducirte alkalische Kupferlésung. 

Zur Darstellung der Saéure wird der Harn mit */,, Vol. 
conc. Salzsiure versetzt. Nach etwa 8 tigigem Stehen ist die 
Abscheidung der Mercaptursaure, welcher Harnsiure, Kynuren- 
siure und Farbstoffe beigemengt sind, beendigt. Der gelb- 
bis braungefiirbte Niederschlag wurde in viel verdiinntem 
Ammoniak gelést, die Lésung wurde mit Thierkohle entfarbt, 
filtrirt und eingedampft. Dabei krystallisirt das Ammonium- 
salz der Jodphenylmercaptursaure, das abfiltrirt, in viel Wasser 


') Der gréssere Theil der im Folgenden geschilderten Versuche ist 
eingehend in der Dissertation von Peter Schmitz: Ueber Jodphenyl- 
mercaptursiure, Freiburg i. B., 1886, beschrieben worden. 
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celést und mit Salzsaure zerlegt wird. Aus der Mutterlauge 
des Ammoniumsalzes kann man noch etwas unreine Mercaptur- 
siure gewinnen. 


Die Ausbeute an reiner Siiure betrigt 20—21°/, des an- 
cewandten Jodbenzols. 

Die Jodphenylmercaptursaure krystallisirt in langen 
biischelf6rmigen Nadeln, die bei 152—153° schmelzen. Bei 
190° tritt Zersetzung ein. Es ist bemerkenswerth, dass die 
Schmelzpunkte der Chlorphenylmercaptursiure (153—154°) 
und der Bromverbindung (152—153°) fast genau mit der 
Schmelztemperatur der Jodverbindung zusammenfallen. Die 
Jodphenylmercaptursaure ist in kaltem Wasser unldslich, Sie 
list sich in 120 T. kochendem Wasser, ziemlich leicht in 
Weingeist, Chloroform und Benzol, schwerer in Aether. Aus 
Weingeist krystallisirt sie in grossen durchsichtigen Krystallen, 
die an der Luft bald triibe und undurchsichtig werden. Die 
Analyse ergab die von der Formel: C,,H,,NJSO, geforderten 
Werthe: 


Gefunden: 





Berechnet: — tn : 
I. Il. Ill. 
C. 36,16 36,25 35,98 36,30 
H 3,29 3,65 3,58 3,40 
N 3,84 3,76 3,90 
J 34,79 34,56 34,61 a 
S 8,77 8,62 8.67 — 


In Alkalien lést sie sich leicht auf. Concentrirte Salz- 
saure lést sie bei gelindem Erwarmen unverandert auf. In 
concentrirter Schwefelséiure lést sie sich unter Zersetzung, 
beim Erwairmen werden Joddimpfe entwickelt. 

Die weingeistige Lésung der Jodphenylmercaptursiure 
ist linksdrehend. Bei einer 2*/, procentigen Lésung der Saure 
in Alkohol ist der Werth von [a]p = — 10,°40’. 

Die Salze der Jodphenylmercaptursiure sind rechts- 
drehend. Ihr Drehungsvermégen ist in einem auffallend hohen 
Grade abhaingig von der Concentration der Lésungen. Bei 
seobachtungen, welche Herr H. Brunswig schon vor langerer 
Zeit im physikalischen Institute hier ausgeftihrt hat, wurde 
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hieriber Folgendes ermittelt. Zur Untersuchung gelangten 
drei sorgfaltig neutralisirte Lésungen des Natriumsalzes von 
folgenden Concentrationen: 


Lésung A: 100 chem. enthalten 5,327 gr. des trockenen Natriumsalzes, 

» Bb: 100 » » 10,653 » » » > 

(: 100 >» >» 1306 > » » 

Die Beobachtungen wurden bei gewéhnlicher Temperatur 
in 2 Decimeter langer Réhre mit dem Halbschattenapparat 
ausgeftihrt. 

Die Ablenkungen betrugen (im Mittel von je 10 Beob- 
achtungen): 

Fiir Lésung A: +0,85°. 
» » B: of 97°, 
» » C: +7,1°. 

Daraus berechnen sich die Werthe ftir [%]p bei den drei 
Lésungen des jodphenylmercaptursauren Natriums von ver- 
schiedener Concentration folgendermaassen : 

Lisung A: (100 ebem. enth. 5,327 gr. Natriumsalz) [4], = + 8,0°. 

» B: (100 » » 10,653 » » >» = -- 197°. 

': (100 » » 21,306 » . >» = +16.7°. 


ss 


» 


Kin ahnliches Verhalten zeigen auch die Lésungen der 
Salze der Bromphenylmercaptursaiure; hier tritt aber die 
Aenderung des spec. Drehungsvermégens erst bei grésseren 
Concentrationen und in geringerem Grade als bei der Jod- 
verbindung in die Erscheinung. Wir verdanken auch hiertiber 
Herrn Brunswig eine Reihe von Beobachtungen. 

Zur Untersuchung gelanglen wieder drei Concentrationen 
der Lésung des bromphenylmercaptursauren Natriums: 

Lésung A: 100 chem. enth. 5,362 gr. Natriumsalz entspr. 5,0 gr. Brom- 
phenylmercaptursaure. 

» B: 100 chem. enth. 10,724 gr. Natriumsalz entspr. 10,0 gr. Brom- 

phenylmercaptursaure, 
C: 100 chem, enth. 21,448 gr. Natriumsalz entspr. 20,0 gr. Brom- 
phenylmercaptursaure. 

Die bei 24° C. beobachteten Ablenkungen betrugen fiir: 

A: +0,75°. 
B: + 1,5°. 
C: +4,1°. 

























































289 


Daraus herechnen sich fiir das spec. Drehungsvermégen 
folgende Werthe: 
Bei Lésung A ist [2], = + 7,0°. 
» » B » » — pb 70°. 
3 >» = +95”. 


Salze und Ester der Jodphenylmercaptursaure. 

Das Baryumsalz (C,, H,, JSNO,), Ba +- 2 H,O krystalli- 
sirt in blumenkohlartigen Krystallen. Es ist in kaltem Wasser 
schwer, in heissem leicht léslich. Das Krystallwasser entweicht 


bei 100°. 
Berechnet: Gefunden: 
Baryumgehalt des trockenen Salzes: 15,584 15,75 °, 
Krystallwasser : 3,99 3.70 » } 


Das Silbersalz C,,H,,JSNO, Ag erhalt man als amor- 
phen, in Wasser und Weingeist unléslichen Niederschlag, der 
in Ammoniak sich leicht lést, wenn die neutrale Lésung det 
Alkalisalze der Jodphenylmercaptursiure mit Silbernitrat ge- 
fallt wird. 

Berechnet: Gefunden: 
Silber : 22,88 92,65 °|,. 


Der Aethylester C,,H,, JSNO,(C,H,) bildet sich leicht 
beim Einleiten von Salzsiuregas in die kalte alkoholische 
Loésung der Siéiure. Der Ester wird durch Wasser abge- 
schieden und aus Weingeist umkrystallisirt. Er ist in Wasser 
unléslich, in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform lést er sich 
ziemlich leicht. Farblose Nadeln vom Schmelzp. 104—105’. 


Analyse: 


Berechnet fiir ; 
Gefunden: 


C,,H,.JSNO,: 
C 39,69 39,49 °/, 
H 4,07 LAG 


Jodphenylceystéin Cy,HioJSNOsx. 


Beim Erhitzen mit missig concentrirter Schwefelsaiure 
zerfallt die Jodphenylmercaptursiure wie es friiher fiir die 
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Brom- und Chlorverbindungen gezeigt worden ist, ganz glatt 
in Essigsiiure und ein Cystéinderivat: 

C,,H,,JSNO, + H,O = C,H,,JSNO, + C,H,0, 

Jodphenylmercaptursiure. Jodphenyleystéin. — Essigsiiure. 

Zu diesem Zwecke erhitzt man 1 Th. der Siiure mit 
einer Mischung von 9 Th. Wasser und 6 Th. cone. Schwefel- 
siure, bis vollige Lésung eingetreten ist, was in 1 bis 1'/, 
Stunden der Fall ist. Man giesst nun in viel Wasser und 
neutralisirt mit Ammoniak unter Vermeidung eines Ueber- 
schusses. Dabei scheidet sich das Jodphenylcystéin in feinen 
Niidelchen und Schtppchen ab. Die Ausbeute ist quantitatiy, 

Das Jodphenyleystéin ist in kaltem Wasser, in Weingeist 
und in Aether unléslich. Siedendes Wasser oder heisser Wein- 
veist nehmen nur Spuren davon auf. Es lést sich in starken 
Siiuren, ebenso in Alkalien leicht auf. Es schmilzt unter Zer- 
setzung bei 200°. 

Analyse. 

Berechnet ftir 


Gef : 
C,H, JSNO,: efunden: 


( 33,46 33.38 %, 
H 3.09 3,00 » 
J 39,32 39,18 » 
S 9,90 989 » 
N 33 4.66 > 


Nach den friiheren Untersuchungen kommt dem Jod- 
phenyleystéin die Constitutionsformel zu: 


| CH, \ wok NH, 
COOH” *s(C,H,) 


Das salzsaure Salz des Jodphenylcystéins krystallisirt aus 
der warmen Lésung der Substanz in concentrirter Salzsiure. 
Is bildet durchsichtige federférmige Krystalle, welche durch 
Wasser vollig in die Base und freie Salzsiiure zerlegt werden. 

Das Jodphenyleystéin liasst sich leicht acetyliren, und wird 
dadurch in die Jodphenylmereapturséure zurtickverwandelt. 
| gr. Jodphenyleystéin wurde in einer Mischung von 10 gr. 


') 


1) Baumann und Preusse, diese Zeitschr., Bd. 5, 8. 337; ferne! 


Bd. 8, S. 299. 
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Essigsiureanhydrid und 10 gr. Benzol vertheilt und wahrend 
15 Minuten auf 65 bis 70° erwirmt. Ohne dass eine vollige 
Lésung eintritt, wird die Acetylirung vollendet. Man giesst 
in Wasser, lést die mit Benzol getrankte Mercaptursiure in 
Sodalésung, filtrirt und fallt mit Salzsiure. Die so zuriick- 
cewonnene Jodphenylmercaptursiure ist durchaus identisch 
mit der aus dem Hundeharn dargestellten Saure. 

Mit cyansaurem Kalium liefert das Jodphenyleystéin eine 
Uramidosiiure 


- CH / NH(CONH,) 
C,,H,,JSN,O, = > Se 


COOH “ — \ S(C,H,J) 

Zur Darstellung dieser Siure tragt man Jodphenyleystéin in 
eine concentrirte Lésung von tberschissigem cyansaurem 
Kalium ein und erwirmt gelinde, bis Alles gelést ist. Die 
vebildete Uramidoséiure wird durch Salzsiiure abgeschieden, 
und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sie ist in kaltem 
Wasser fast unléslich, in heissem Wasser und in Alkohol 
lést sie sich schwer. Sie bildet kleine Nadeln, welche bei 
195—196° schmelzen. 

Analyse: 


Berechnet ftir et 
Gefunden: 


C,9H,,ISNO,: 
C 32,78 32,04 9/5. 
H 3.01 3.38 » 
J 34,70 S465 » 
S 8.74 8,75 » 
N 7,65 7,52 » 


Sie ist eine starke einbasische Saure, deren Alkalisalze 
in Wasser sich leicht Jésen und gut krystallisiren. 


Spaltung der Jodphenylmercaptursiure durch Alkalien, 
p-Jodphenylmercaptan. 

Diese Spaltung erfolgt leicht beim Kochen der Séiure 
mit liberschissiger Kalilauge. Ihre Producte sind: p-Jod- 
phenylmercaptan, Brenztraubensiure, Ammoniak und KEssig- 
saure: 

C,,H,JSNO, +2H,O=C,H,O, + C,H,J(SH) 
Jodphenylmercaptursiaure. Brenztraubens. Jodphenylmercaptan. 

+ NH, + C,H,9,. 
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Die Einwirkung des Alkalis erfolgt ebenso leicht wie be; 
der Zersetzung der Brom- oder Chlorphenylmercaptursiure., 

Um die Bildung der Brenztraubensiure nachzuweisen, 
kocht man nur wenige Minuten mit 10procentiger Natronlauge, 
siiuert mit Salzsiure an, wodurch Jodphenylmercaptan nebst 
etwas unzersetzter Mercaptursiure abgeschieden wird, und 
versetzt das Filtrat mit einer Lésung von essigsaurem Pheny]- 
hydrazin. Nach kurzer Zeit krystailisirt die von E. Fischer 
und Jourdan‘) beschriebene Phenylhydrazonbrenztrauben- 
siure (Schmp. 192°) aus. 

Der Nachweis des Ammoniaks und der Essigséure geschah 
wie bei der Spaltung der Bromphenylmercaptursaure (verg]. 
Baumann und Preusse, diese Zeitschr., Bd. 5, S. 316 ff). 
Die Zersetzung ist nach halbstiindigem Kochen mit 5—10pro- 
centiger Natronlauge vollig beendigt. Das Jodphenylcystéin 
liefert dieselben Producte, mit Ausnahme der Essigsiiure. 

Nach beendeter Spaltung wird mit Salzsaure angesiiuert 
und im Dampfstrome destillirt, dabei geht das Jodpheny!- 
mercaptan in 6ligen Tropfen, welche bald krystallinisch er- 
starren, tiber. Das p-Jodphenylmercaptan lést sich leicht in 
Alkohol, Chloroform und in Aether. Aus der weingeistigen 
Lésung krystallisirt es in Nadeln. Es schmilzt bei 85—86’. 
Es besitzt einen eigenthtimlichen anisartigen Geruch, und gelit 
durch Oxydation sehr leicht in sein Disulfid tiber. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 


Berechnet fiir ie as 
Gefunden: 


C,H, JS: 
C 30,51 30,36 °/,. 
H 3.12 9,43 » 
J 53,81 53,01 » 
S 13,56 13,43 » 


Kupfersulfat, Bleiacetat und Silbernitrat gaben mit der 
weingeistigen Lésung gelbe Fallungen. 

Liisst man eine alkoholische Lésung des Jodpheny!- 
mercaptans an der Luft stehen, so scheiden sich allmalig 
Blaittchen ab, welche auch in kochendem Weingeist selir 
schwer sich lésen und durch Reductionsmittel wieder in das 


1) Ber. d. D. Chem. Ges., 16, S. 2241. 
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Jodphenylmercaptan verwandelt werden. Die Analyse ergab 
Werthe, welche dem Jodphenyldisulfid entsprechen: 


Berechnet ftir C,,H,J,S.: Gefunden: 
C 30,64 30,46 °). 
H 1,70 9,12 » 
J 4,04 53,95 » 
S 13,62 13,48 » 


Das Disulfid schmilzt bei 124°, es ist in kaltem Alkohol, 
Aether und Chloroform in der Kilte sehr schwer, bei Er- 
wirmen etwas leichter léslich. 

Mit cone. Schwefelsiiure gibt es beim gelinden Erwirmen 
eine dunkelblaue Lésung. Bei stirkerem Erhitzen wird Jod 
abgespalten. 

Es war von Interesse, zu constatiren, ob auch bei der 
Zersetzung der Jodphenylmercaptursiiure ausschliesslich das 
p-Jodphenylmercaptan entsteht, nachdem Baumann und 
Preusse festgestellt hatten, dass die Chlor- und die Brom- 
phenylmercaptursauren nur p-Chlorphenylmercaptan und 
p-Bromphenylmercaptan liefern. 

Zu diesem Zwecke wurden 20 er. Sulfanilsiure diazotirt, 
die gebildete p-Diazobenzolsulfosiure wurde mit 17,5 gr. Jod- 
kalium versetzt und mit Schwefelsiure angesiuert. Nach Been- 
digung der Stickstoffentwickelung, die durch gelindes Erwirmen 
untersttitzt wurde, neutralisirte man die Lésung mit Kalium- 
carbonat; die etwas concentrirte Lésung (bis auf 100cbem.) wurde 
mit dem doppelten Volum Weingeist versetzt, von den dadurch 
abgeschiedenen Sulfaten abfiltrirt und zur Trockne verdunstet. 

Der trockene Riickstand des jodbenzolsulfosauren Salzes 
wurde mit Phosphorpentachlorid zusammengerieben. Bei Be- 
handlung des Reactionsproductes mit Wasser bleibt das schon 
von Lenz’) dargestellte p-Jodphenylsulfochlorid zurtick. Es ist 
in Alkohol und in Benzol ziemlich leicht léslich. Mit Wasser- 
dimpfen kann es fast unzersetzt tibergetrieben werden. Aus 
Benzol krystallisirt es in Tafeln, welche bei 85—86° schmelzen. 

Das Sulfochlorid wurde nach der Methode von Otto”) mit 
Zinkstaub und Salzsiure in das Mercaptan verwandelt. Dabei 


1) Ber. d. D. Chem. Ges., 10, S. 1135. 
*) Ber. d. D. Chem. Ges., 9, S. 1535. 
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wurde aber ein grosser Theil des zu erwartenden Jodphenyl- 
mercaptans in Phenylmercaptan verwandelt. Als das Reactions- 
product mit Wasserdampf destillirt wurde, erhielt man ledig- 
lich ein Gemenge der beiden letztgenannten Koérper. Um 
diese zu trennen, wurden die Mercaptane in ihre Disulfide 
durch Oxydation mit einer weingeistigen Lésung von Jod 
ubergeftihrt. Die Disulfide konnten mit Alkohol, in welchem 
das Jodphenyldisulfid fast unléslich ist, leicht getrennt werden. 
Das letztere wurde durch Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol gereinigt. Sein Schmelzpunkt (124°) und_ seine 
sonstigen Eigenschaften stimmten genau mit dem Verhalten 
des Disulfids tberein, das aus der Jodphenylmercaptursiiure 
gewonnen worden war. 

Die Analyse ergab die von der Theorie fiir C,,H,J,S, 
veforderten Werthe: 


Berechnet: Gefunden: 
J DA4.04 54,01 
S 13,62 13,34 


Das aus dem Disulfid durch Behandlung mit Zinn und 
Salzsiiure gebildete Jodphenylmercaptan erwies sich gleichfalls 
als identisch mit dem aus der Jodphenylmercaptursaure ge- 
wonnenen Jodphenylmercaptan. 

Es ist somit der Nachweis geftihrt, dass die Jodphenyl- 
mercaptursiure das Jod gleichfalls nur in der Parastellung 
zum Schwefel enthalt. Nach den frtiher mitgetheilten Ver- 
suchen besitzt sie die Constitutionsformel : 

CH; J NH (CO CH,) 
ane? sila 
COOH S(C, H,J) 

Die Jodphenylmercaptursiure kann, wie Kénig’') ge- 
zeigt hat, mit Permanganat leicht oxydirt werden, indem der 
Mercaptanrest in die Sulfongruppe tibergefthrt wird. Sie ist 
ausserdem am besten geeignet zur Darstellung der halogen- 
freien Phenylmercaptursiure, wortiber gleichfalls Erfahrungen 
von Kénig’*) schon vorliegen. 





') Diese Zeitschr., Bd. 16, S. 534. 
*) Ebend., Bd. 16, S, 5386. 



































Weitere Beitrage zur Frage iiber die Wirkung eines Futters mit 
sauren Eigenschaften auf den Organismus, insbes. auf das Skelett. 
Von 
H. Weiske. 


(Der Redaction zugegangen am 23. April 1895.) 


Durch eine Reihe von Fiitterungsversuchen mit Kanin- 
chen, an welche lingere Zeit hindurch Cerealienkérner, ins- 
besondere Hafer, theils ohne, theils mit Beigabe von Heu oder 
verschiedenartigen Salzen verfiittert worden waren‘), hatte 
sich u. A. als Resultat ergeben, dass der Hafer (und wohl 
alle K6rner tiberhaupt), ohne jede Beigabe verabreicht, keine 
geeignete Nahrung fiir den Pflanzenfresser reprasentirt. Denn 
der Hafer ist im Gegensatz zu dem Heu oder drgl. ein Futter, 
welches in Folge seiner sauer reagirenden Aschebestandtheile — 
zu denen bei der Verfiitterung noch die durch Oxydation des 
im Eiweiss ete. enthaltenen Schwefels und Phosphors gebildete 
Schwefel- und Phosphorsiure hinzukommt — auf die Linge 
der Zeit vom Herbivor nicht vertragen wird, sondern ver- 
schiedene nachtheilige Folgen hervorruft, da der Pflanzen- 
fresser das dem Carnivor eigenthtimliche regulatorische Ver- 
mdgen der Séurebindung durch stirkere Ammoniakbildung 
im Organismus nicht besitzt. 

Bei ausschliesslicher Hafer-, resp. Kornerfiitterung gehen 
daher die betreffenden Thiere allmilig zu Grunde, und obschon 
der Hafer Anfangs sichtlich sehr gern und in reichlichen 
Mengen aufgenommen wird, wobei zuniichst sogar eine Kérper- 


1) Landw. Versuchs-Stationen, Bd. XL, S. 81. und Zeitschrift fiir 
Biologie, Bd. XXXI, S. 421. 
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gewichtszunahme eintreten kann, magern die Thiere spiter 
ab, produciren einen stark sauren Harn und besitzen schliess- 
lich ein Skelett, welches im Vergleich mit demjenigen normal 
ernihrter Thiere gleichen Alters sich quantitativ und qualitatiy 
wesentlich unterscheidet. Das Gesammtgewicht desselben zeigt 
sich nimlich betrachtlich verringert und die procentische Zu- 
sammensetzung derart veriindert, dass der relative Gehalt an 
organischer Substanz zu-, dagegen der absolute wie relative 
Gehalt an Mineralbestandtheilen oft recht erheblich abgenom- 
men hat. Diese Veriinderungen traten stets am Deutlichsten 
bei dem Schadel, den Beckenknochen, Wirbeln, Rippen ete., 
in etwas geringerem Grade bei den langen RG6hrenknochen 
der vier Extremititen hervor, zeigten sich dagegen, in Ueber- 
einstimmung mit den Beobachtungen von H. Beraz'), bei 
den Zihnen tiberhaupt nicht oder doch nur in ganz unerhe)b- 
licher Weise. 

Bei alteren ausgewachsenen Kaninchen ist diese nach- 
theilige Wirkung der ausschliesslichen Haferftitterung wol! 
allein, oder doch wenigstens der Hauptsache nach auf die 
erwihnte saure Eigenschaft des Futters zurtickzufiihren; bei 
jungen, noch im starken Wachsthum begriffenen Thieren 
kommt aber noch der Umstand hinzu, dass der Hafer ein 
ziemlich kalkarmes Futter ist, dessen Kalkgehalt ftir das Be- 
diirfniss des jungen, in reger Entwickelung begriffenen Organis- 
mus, ganz besonders zur Bildung eines normalen_ starken 
Skelettes, nicht ausreicht. 

Wurde neben dem Hafer noch Heu, also ein Futter mit 
alkalisch reagirender Asche, geftittert, oder gab man zu dem 
Hafer kohlensaures Calcium, so liess sich dadurch die nach- 
theilige Wirkung aufheben, und die betreffenden Thiere ent- 
wickelten sich in jeder Weise normal und kriftig. Aehnlich 
verhielt es sich, wenn man ilteren Thieren kohlensaures 
Magnesium oder drgl. zur Verhtitung der nachtheiligen Saure- 
wirkung zum Hafer beigab, wogegen bei jungen, noch im 
starken Wachsthum befindlichen Thieren aus dem bereits an- 
gegebenen Grunde unter den verschiedenen Salzen nur die 


') Zeitschrift f. Biologie, Bd. XVII, 5. 386. 
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Beigabe von kohlensaurem Calcium nach jeder Richtung hin 


genugte. 

Gleichzeitig war hierbei in Uebereinstimmung mit friiheren 
Versuchsergebnissen, sowie mit denjenigen, welche M. Cremer 
beim Carnivor (Hund) erhalten hatte’), gefunden, dass keine 
physiologische Vertretung des Kalkes durch Strontian oder 
dergl. stattfindet; denn wennschon unter geeigneten Verhiilt- 
nissen nicht unerhebliche Quantitéiten von Strontian und auch 
von Magnesia, die dem Futter beigemengt waren, im Skelette 
und auch in anderen Bestandtheilen der betreffenden Thiere 
abgelagert gefunden werden kénnen, gehen letztere bei Kalk- 
mangel im Futter, trotz reichlichen Vorhandenseins von Stron- 
tian oder drgl. doch allmilig zu Grunde. Beaztiglich der Bei- 
gabe von CaSO, und Ca,(PO,), zum Hafer, also solcher 
Calciumsalze, in denen Calcium an eine starke Saure ge- 
bunden ist, waren die Versuchsresultate nicht gentigend ent- 
scheidend gewesen, und es wurden daher nochmals in dieser 
Richtung Versuche ausgefiihrt. 

Zu diesem Zwecke wurden 5 Kaninchen von ein und 
demselben Wurfe (geb. d. 13. Juni 1893) am 2. November 1893, 
also im Alter von 142 Tagen, als Versuchsthiere ausgewahlt. 
Dieselben besassen bei Beginn des Versuches folgende Ge- 
wichte: Nr. 1 2100 gr., Nr. Il 2100 gr., Nr. II 2150 gr., Nr. IV 
2070 gr. und Nr. V 2200 gr. Alle Thiere waren also ziem- 
lich gleich schwer und gut entwickelt und hatten zuvor stets 
das gleiche, aus Heu und Hafer bestehende Futter erhalten. 
Das Durchschnittsgewicht eines Kaninchens berechnet sich 
demnach auf 2124 gr.; Nr. 1V und V, von denen ersteres das 
leichteste, letzteres das schwerste der 5 Thiere war, und 
welche zusammen 4270 gr., also im Durchschnitt pro Sttick 
2135 gr. wogen, wurden gleich bei Beginn des Versuches ge- 
todtet und in der bereits friiher a. a. O. ausfiihrlich erérterten 
Art und Weise zerlegt und untersucht. Nr. I, I und Ill brachte 
man in die gleichfalls bereits friiher beschriebenen Versuchs- 
stallchen und gab ihnen Hafer und Trinkwasser ad libitum. 


') Sitzungsber. d. Gesellschaft f. Morphologie u. Physiologie in Miin- 


chen, 1891, VII, S, 124, 
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Nr. | und If erhielten zum Hafer CaSO, und Nr. III Ca,(PO,)., 
welche Salze mit den etwas angefeuchteten Kérnern vermischt 
und auf diese Weise gut aufgenommen wurden. 

Die ersten beiden Versuchswochen frassen alle 3 Kanin- 
chen ganz gleichmissig, nimlich in 13 Tagen je 1 Kgr. luft- 
trockenen Hafer oder im Durchschnitt 77 gr. pro Tag und 
Stiick; hierauf wurde der Futterverzehr bei den beiden unter 
CaSO,-Beigabe gefiitterten Thieren etwas geringer, wogegen 
er bei ‘Nr. IIIf noch der gleiche blieb. Nr. I hatte niimlich 
in 17, Nr. IU in 15 und Nr. [I] in 13 Tagen 1 Ker. lufttrockenen 
Hafer consumirt, so dass die durchschnittliche Haferaufnahme 
pro Tag und Sttick jetzt 59,0 gr. — 66,6 gr. — 77,0 gr. be- 
trug. In dem letzten Drittel der Versuchszeit verminderte 
sich der Haferverzehr bei allen Versuchsthieren noch weiter; 
es wurden im Durchschnitt pro Tag von Nr. I nur noch 
46,6 gr., von Nr. If 48,0 gr. und von Nr, Ill ebenfalls 48,0 gr, 
lufttr. Hafer gefressen. In Summa hatte Nr. I wihrend der 
A7tigigen Versuchszeit 2745 gr. resp. pro Tag ca. 60 er., 
Nr, IL 2880 gr. resp. pro Tag ca, 63 gr. und Nr. III 2967 er. 
resp. pro Tag 64,5 gr. Hafer verzehrt. Die Menge der Bei- 
gabe an CaSO, resp. Ca,(PO,), berechnete sich im Mittel cer 
vanzen Versuchsdauer pro Tag bei Nr. I etwa auf 0,38 er., 
bei Nr. I] auf 0,43 gr. und bei Nr. II auf 0,40 gr. 

Wochentlich zweimal wurden alle 3 Kaninchen friih 
8S Uhr gewogen, und ergaben sich hierbei die in nachfolgender 
Tabelle enthaltenen Resultate: 










Nr. I. Nr. II. | Nr. Il. Nr. I. 
Datum. Datum. 
CaSQ,. Ca SO,,. Caz (PO4)s. Ca Si Pa. 















”) 


Novbr, . 2100 gr. 2100 gr. 2150 gr] 4. Decbr.. . | 1810 gr. 1920 gr, 2300 gr. 
, 229) » 2930 » 2180 >] 7 » .. 1775 » 11900 » 2245 » 
1920 » |2190 » |2050 » Jil. >» .. 1/1770 » |1830 » 2130 » 
1970 » |2070 » 2065 » J13.  » 2.1720 >» 1810 » 2050» 
1995 » |9090 » 19130 » 116. » .. 11730 » (1830 >» 2090 » 
1890 » 2130 » 2180 » [18 » .. 11790 » 1805 » 2100 » 

1830 » (2110 » | 2200 > IVerlust i. gr. 


‘an : . 380 gr. 295 gr. 

S20 » 980 » 19900 » sa ee — 
oid ‘scout ncctoie > i.% 1 181%), | 14,1) 9,4 
1785 » 1950 » |2200 » 

















Nr. II. Nr. Til. 


CaSOy. | Cas(PO,) 








Wahrend die Kaninchen in den friiheren Versuchen bei 
CaCO,-Beigabe zum Hafer bis zu Ende stets rege Fresslust 
zeigten und dabei regelmassig stark an K6érpergewicht zu- 
nahmen, hatten die Versuchsthiere bei CaSO,-Beigabe allmialig 
‘ihnlich wie bei ausschliesslicher Haferfiitterung oline jede Bei- 
cabe im Futterconsum nachgelassen und dabei an Kérpergewicht 
nicht unerheblich verloren. Das unter Beigabe von Ca,(PO,), 
cefiitterte Thier zeigte wahrend der ersten Versuchszeit zwar 
eine geringe Zunahme, verlor dann aber wieder an Gewicht, 
so dass es am Schlusse des Versuches etwa ebensoviel wog 
wie zu Anfang. Ganz ahnlich waren die friheren Resultate bei 
Zugabe von CaSO, und Ca,(PO,), zum Hafer gewesen, so dass 
wohl angenommen werden darf, dass insbesondere das CaSO, 
die bereits erérterten nachtheiligen Wirkungen der ausschliess- 
lichen Haferftitterung bei Herbivoren nicht aufzuheben vermag, 
wie dies beziiglich des CaCO, zweifellos der Fall ist. 

Den 18. December frih 9 Uhr wurden die Kaninchen 
Nr. I, UH und UI getédtet und in derselben Weise wie Nr. IV 
und V zerlegt und untersucht; die hierbei gewonnenen Re- 
sultate finden sich ftir alle 5 Versuchsthiere in folgender Ta- 
belle zusammengestellt. 





Nr. I. | Nr. II. Nr. II. Ne. iV. mri Y, 
Ca SO,. | CaSO 4. |Cas(PO,4).. Sofort getédtet. 
gr. gr, gr. gr. vr. 





Korpergewicht kurz vor d. Tédten. .. 1720 |18@5 2100 2070 2200 


Fett im frischen Skelett 





«Schinchigewicht>*) i «..i 08 sees 971 (1002 1277 1165 1254 
«Fleisch » (Weichtheile) frisch u. fetth.’) | 822,78 844,85 1115,43 1010,40  1083,82 
Verdauungsapparat m. Inhalt ...... A994 =| 528 519 624 657 
Pe ls a Se ee + ES 955 =| 2715 304 27% 289 
Skelett, frisch u. fetthaltig ....... 148,27 157,15 161.57. 157.60. 170,18 
trocken u. a 2a aaa 100,33 106,60, 113,10 99,24 107,88 
> BE is ais. 5s 77,30) 84,54; 87,78) 88,87 95,72 


© & @& 2-6. e-F +e 


y > 
Wasser im frischen Skelett....... | 4794) 5055; 4847 58,56 62,30 


1) Die Zahlen fiir «Schlachtgewicht» sind in tiblicher Weise aus 
dem Kérpergewicht minus Fell und Verdauungsapparat, und diejenigen 
fir «Fleisch» aus dem Schlachtgewicht minus dem wasser- und fett- 
haltigen Skelett berechnet. 





22.06 2.32 10.37 = 12,16 
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Vor Allem sei unter den vorstehenden Ergebnissen als 
besonders beachtenswerth hervorgehoben, dass die wasser- 
und fettfreie Skelettmasse bei den beiden jiingsten, gleich zu 
Anfang des Versuches getédteten Kaninchen am gréssten ist 
und im Durchschnitt pro Thier 93,30 gr. wiegt, wogegen ihr 
Gewicht bei Nr. | und II im Mittel nur 80,92 gr. und bei 
Nr. [ll 87,78 gr. ausmacht. Kaninchen Nr. [V war bei Be- 
ginn des Versuches das leichteste aller Thiere, aber trotzdem 
wiegt sein wasser- und fettfreies Skelett mehr als dasjenige 
der 3 alteren, unler Beigabe von CaSO, resp. Ca,(PO,), ge- 
fiitterten Kaninchen, so dass hiernach also wohl mit Bestimmt- 
heit angenommen werden darf, dass in Folge der angegebenen 
Fiitterungsweise bereits in der kurzen Versuchszeit von 47 
Tagen, ahnlich wie bei ausschliesslicher Haferfiitterung ohne 
jede Beigabe eine Abnahme der Knochenmasse stattgefunden 
hat, und zwar bei den unter CaSO,-Beigabe gefititterten 
Kaninchen Nr. [ und If in stairkerem Maasse als bei Nr. III. 
Letzterer Umstand lisst sich wohl am Ungezwungensten 
daraus erkliren, dass die schiidliche Siurewirkung des Hafers 
durch die Beigabe von CaSO, noch weniger als durch dic- 
jenige von Ca,(PO,), gehoben worden ist. 

Weiter ergibt vorstehende Tabelle, dass das Skelett der 
Kaninchen Nr. 1 und II fettreicher, aber wasseriirmer war als 
dasjenige der beiden gleich zu Anfang des Versuches getddteten, 
normalen, jingeren Thiere Nr. IV und V. Ferner zeigt sich, 
dass das «Schlachtgewicht» und das «Fleisch» bei Kaninchen 
Nr. Ill die gréssten und bei Nr. I] und II die kleinsten Zahlen 
aufweist. Der Verdauungsapparat war bei allen Versuchs- 
thieren reichlich gefiillt, und zwar Nr. IV und V etwas starker 
als bei Nr. I, If und III, was sich einfach daraus erklirt, dass 
das Futter der ersteren neben dem Hafer noch aus volumi- 
ndsen Heu bestanden hatte. 

Die Skelette aller 5 Thiere wurden nun wieder ebenso 
wie bei den friiheren Versuchen behandelt, und in die Ziahne (c), 
in die langen Réhrenknochen der vier Extremititen (b) und 
in die Ubrigen Knochen (a) getheilt, wobei sich beziiglich der 
Gewichte folgende Resultate ergaben. 
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Nr. I. | Nr. Wl. | Nr. WI. | Nr. IV. | Nr. V. 


| 
Ca SO. | Ca SO,,. Ca AP¢ Ya)o. Sofort getodtet. 


| 


gr. | gr | gr. ur, ur. 





Knochen a, trocken u. fetthaltig 64,810) 66,650 71.620 61,930 68,980 

> a, > » fettfrei. . ) 51,5038 | 54,560 56,862 | 56,264 | 62,569 
Fett in den Knochen a .....  13,307/ 12,090 14,758 5,666 6,411 
Knochen b, trocken u. fetthaltig 31,940 | 36,150 37,300 34,020 35,810 


> b, > » fettfrei . | 22,947 26.208 26,760 29,338 | 30,084 
Fett in den Knochen b..... 9,693 9,942) 10,540 4,682 5,726 
Ziihne ec, trocken u. fetthaltig. . 3,980 | 3,800 4,180 3,290) 3.090 

>» ¢, > » fettfrei ... 3,05|| 3,776) 4,157 3,268! 3,071 
Fett in den Zihnen ....... 0,029 0,024 0,023 0,022. 0,019 


Kine Betrachtung vorstehender Tabelle unter specieller 
Berticksichtigung der Werthe fiir die wasser- und fettfreien 
Skeletttheile lasst uns auch hier wieder ebenso wie bei dem 
Gesammt-Skelett deutlich erkennen, dass bei den Knochen a 
und b der Versuchsthiere Nr. I, If und III in Folge der an- 
gegebenen Futterungsweise nicht nur keine weitere Vermehrung 
der Knochengewichte stattgefunden hat, sondern dass ganz 
besonders bei den beiden mit Hafer unter Beigabe von CaSO, 
gefiitterten Kaninchen innerhalb der Versuchszeit wohl zweifel- 
los sogar eine Abnahme der Knochengewichte eingetreten ist. 
Es betrug nimlich das Durchschnittsgewicht fiir die wasser- 
und fettfreien Knochen a bei den beiden gleich zu Beginn 
des Versuches getédteten normalen Kaninchen Nr. [V und V: 
09,412 er, dagegen bei dem mit Hafer unter Beigabe von 
Ca,(PO,), gefiitterten Thiere Nr. If] nur 56,862 gr. und bei 
den mit Hafer unter Beigabe von CaSO, ernihrten Kaninchen 
Nr. I und II sogar nur 53,032 gr. Fiir die Knochen b gestalten 
sich die betreffenden Zahlen folgendermaassen: bei IV und V 
29,711 gr., bei Nr. If 26,760 gr. und bei Nr. I und II 24,228 gr., 
also auch hier den vorhergehenden ganz analoge Ergebnisse. 

Bei den Zahnen zeigt sich dagegen auch diesmal wieder, 
ganz so wie bei siaimmtlichen frtiheren Beobachtungen, ein 
den Knochen entgegengesetztes Verhalten; das Gewicht der 
Zihne hat nimlich wihrend der angegebenen Fiitterungsweise 
nicht wie bei den Knochen ab-, sondern zugenommen. Im 
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Durchschnitt wogen die wasser- und fettfreien Zahne der 
beiden zu Beginn des Versuches getédteten normalen Kanin- 
chen Nr. IV und V: 3,170 gr., diejenigen von Nr. I und II 
aber: 3,664 gr. und diejenigen von Nr. II sogar: 4,157 gr. 
Offenbar ubt also das saure Futter seine nachtheilige Wirkung 
zuniichst nur oder doch hauptsiachlich auf die Knochen und 
nicht oder doch nur in geringem Maasse auf die Ziihne aus, 
was sich vielleicht daraus erkliren liesse, dass erstere an 
Masse bei Weitein grésser sind als letztere, und dass letztere 
die dem = Stoffwechsel anheimgefallenen Mineralbestandtheile 
der ersteren z. Thi. wieder verwerthen k6nnen. 

Berechnet man weiter die 3 Skeletttheile a, b und ec im 
trockenen und fettfreien Zustande in Procenten des trockenen, 
tettfreien Gesammt-Skeletts, so erhilt man folgende Werthe, 
aus denen sich ebenfalls ergibt, dass hauptsachlich die Knochen, 
nicht aber die Zaihne durch die Verabreichung des Futters mit 
sauren Eigenschaften eine Einbusse erfahren haben: 





Nr.I. | Nr. OI. me, Gah. | Be. ty.| Br. ¥. 
| | sofort cetodte 
CaSQ,. | CaSOQy,. |Cas(POu)s.| Sofort getodtet. 


! 





Knochen a, trocken u, fettfrei . . | 66,6 °}, | 64,5 °!,| 64,8 °|, 63,3 °), 63,3 °l, 
h. » .. 1988 » (31,0 » | 30,5 » |33,0 » | 31,5 » 
Ziiline cC. > » ‘in 4.6 » ALD x 4,7 » 3.7 » 3,2 » 


Ausserdem waren von den langen R6hrenknochen der 
4. Extremitiiten (b) auch diesmal die durchschnittlichen Lingen 
bestimmt worden und hatten folgende Zahlen ergeben: 





Nr. I. Nr. Il. Nr. III. | Nr. IV. Nr. V. 





Tibia m. Fibula...) 10,8 Ctm.| 10,7 Ctm.) 11,1 Ctm. 10,6 Gtm. | 10,9 Ctm. 


a 9,7 » 96 » (100 » 95 » 98 » 
Radius m.UIna.. | 82 » 82 » | 83 8,0 » 8,3» 
Humerus . 4... > 7,3 » ‘> i 3 7,2 


Auch aus diesen Zahlen lisst sich in voller Ueberein- 
stimmung mit den Befunden der friiheren Versuche schliessen, 
dass das Liingenwachsthum der Knochen in Folge des un- 
glinstigen Einflusses des Futters mit sauren Eigenschaften nicht 
aufgehoben wird, denn die Zahlen bei Nr. I und II und ganz 
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besonders bei Nr. Ill sind z. Thi. grésser, als diejenigen von 
Nr. V, welches Thier zu Beginn des Versuches das grésste 
und schwerste der 5 Versuchskaninchen war, Auch hier zeigt 
sich also wieder, dass nicht die Linge, sondern das Gewicht, 
d. h. die Dicke der Knochen unter einer derartigen Fiitterungs- 
weise leidet, womit in Uebereinstimmung sich auch stets die 
Knochen der auf solche Weise gefiitterten Kaninchen gegen- 
iiber denjenigen normaler Thiere als dtinner und zerbrech- 
licher erwiesen. 

Schliesslich wurden die trockenen, fettfreien Knochen a 
der 5 Versuchsthiere durch Herrn Dr. P. Mohr nach den 
iiblichen Methoden analysirt und hierbei als Mittel zweier gut 
iibereinstimmender Analysen folgende Resultate erhalten: 








Ney: 3. Nes 3h. | Nr. II. | Nr. IV. Nr. V. 

CaSO. | CaBOs. | Cas(POcs.| tort getddtes. 
Organ. Substanz . . || 37,22°), | 37,10°I, | 36,77 %, | 38,22°), | 38,88 %, 
Mineralbestandtheile || 62,78 » | 62,90 » | 63,23 » | 61,78 » | 61,12 » 
re ear ee | 32,22 » | 32,43 » | 32,37 » | 31,69 >» | 31,31 » 
ae 0,70 » | 0,70 > | 0,72» | 0,77» | 0,79 » 
re ee 2,91 » | 2,90 » 3,07 » | 3,03 » 2,98 » 
rr | 24,78 » | 25,15 » | 24,81 >» | 24,94 » | 23,80 » 
Rest’). ....0...]) 217 > | 1,72 > | 296> | 135 > | 29%» 





Was wir beztiglich des Einflusses der Fititterungsweise 
auf das Gewicht der Knochen bisher bei diesen Versuchen 
gefunden und erértert haben, trifft auf die procentische 
Zusammensetzung der Knochen diesmal nicht zu. Denn wir 
ersehen aus vorstehender Tabelle, dass der Gehalt an Mineral- 
substanzen bei den zu Anfang getédteten normalen Kaninchen 
Nr. lV und V etwas geringer und derjenige an organischer 
Substanz etwas grésser ist als bei den ilteren Thieren Nr. | 
bis II], wahrend bei den friitheren Versuchen mit ausschliess- 
licher Haferfiitterung das Umgekehrte der Fall war. Der durch- 
schnittliche Aschegehalt von Nr. IV und V betragt 61,45°/,, 
derjenige von Nr. I und II dagegen 62,84°/, und derjenige von 


') Dieser Rest besteht aus geringen Mengen von K,O— Na,O — C] — FI 
und chemisch gebundenem Wasser (vrgl. S$. Gabriel, Zeitsehr. f. physiolog. 
Chemie, Bd. XVIII, S. 257). 
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ergibt sich folgendes Bild: 











Nr. [ll 63,23°/,; ein ahnliches Verhalten macht sich beziiglich 
des procentischen Gehaltes an CaO und P,O, bemerkbar. Der 
Gehalt an CO, ist dagegen tiberall ungefihr gleich und derjenige 
an MgO bei Nr. IV und V etwas groésser als bei Nr. I—IU, 
sereehnen wir schliesslich mit Htilfe dieser procentischen 
Zahlen die absoluten Mengen der einzelnen Knochenbestand- 
theile, welche die verschiedenen Versuchsthiere enthielten, so 































zelnen Bestandtheile. 


Nr. I. | Nr. Ul. | Nr, It. | Nr. IV, Nr. V. 
CaSO,. | CaSO, Cas(PO,)2.) Sofort getddtet. 
er. er. gr. | gr. | gr. 

Knochen a, trocken u. fettfrei 51,503 54,560 | 56,862 | 56,264 | 62.569 
Organ. Bestandtheile ... .. 19,169 | 20,242 | 20,908 | 21,504 | 24,327 
Mineralbestandtheile ..... 32,334 34,318 | 35,954 | 34,760 | 38,242 
ee ee Caos 16,594 17,694 | 18,406 | 17,830 | 19,591 
aw ere 0,362 0,382! 0,409) 0,433) 0,494 
We eee oe es 1499| 1,582} 1,746! 1,705 | 1,865 
ee en ener serie 12,763 | 13,722 | 14,108 | 14,032 | 14,891 
ES ace 03 Leeeeeees|) 1118] 0,938} 1,285] 0,760] 1,401 





Wie bereits friher hervorgehoben wurde, war zu Beginn 
des Versuches Kaninchen Nr. [V das kleinste und Nr. V das 
erdsste und schwerste der 5 Versuchsthiere, doch repriisentirte 
das Durchschnittsgewicht dieser beiden Kaninchen gerade das 
Gewicht eines der 3 tbrigen, ungefahr gleich schweren Thiere 
Nr. 1, [Lund If. Berechnet man daher sowohl von Nr. IV und V, 
wie von Nr. I und II die Durchschnittsgewichte, so erhalt man 
die in nachfolgender Tabelle zusammengestellten Resultate be- 
zuglich der trockenen und fettfreien Knochen a und ihrer ein- 





we, t, 





Nr. III. me, 2¥, ¥ 














Il. 
CaSQx,. Caz PO 4)e. | Sofort getodtet. 
Knochen a, trocken u. fettfrei. | 53,032 gr. 56,862 gr. 59,417 gr. 
Organ. Bestandtheile. ..... 19,706 » 20,908 » 99,916 » 
Mineralbestandtheile...... 33,326 » 30,904 » 36,501 » 
WAP ‘e4 bike ee tr:8itass ooo 18,406 » | 18,711 » 
WR ea eee 0,372 » 0,409 » | 0,463 
| ee eer ere ee 1,541 » 1746 » | 1,785 » 
fe ae ean er eA 13,242 » 14,108 » | 14.462 » 
‘ace eee een 1,285 » | 1,080 » 
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Nach vorstehenden Zahlen wiirde also der Schluss ge- 
rechtfertigt sein, dass auch diesmal in Folge der Siurewirkung 
des Hafers ausser der Verminderung, resp. dem Stehenbleiben 
des Kérpergewichtes und des Gewichtes der trockenen und 
fettfreien Knochen die letzteren, trotz des procentisch etwas 
héheren Mineralstoffgehaltes insbesondere bei Nr. I und II 
absolut doch an Mineralbestandtheilen eingebtisst haben. 
Die Beigabe von CaSO, und wohl auch diejenige von Ca,(PO,), 
zum Hafer hiitte demnach unter den angegebenen Verhiltnissen 
entweder nicht oder doch nicht in dem Maasse giinstig zu 
wirken vermocht, wie dies bei der Beigabe von CaCO, stets 
ganz sicher und deutlich der Fall war. Dass bei den dies- 
maligen Versuchen die Differenzen zwischen den Resultaten 
der normal und abnorm gefititterten Thiere weniger deutlich 
hervortraten als bei den frihheren, dtirfte wohl auch damit 
zusammenhingen, dass die Versuchsdauer diesmal nur 47 Tage 
betrug, also eine nur etwa halb so lange war, als bei den 
friiheren in dieser Richtung hin von uns angestellten Versuchen. 


Breslau, im April 1895. 












Druckfehler -Verzeichniss. 







Seite 221 oben muss die Formel fiir Dimethylgentisinchlorid heissen: 













OCH, 1 OH 1 
C,H, OCH, 4. statt C,H, << OH 4 
CH, Cl 5 CH, Cl 5 


Seite 341 Zeile 9 von oben lies: 
und kann ich das Resultat der Analyse darum nicht 
als sicher betrachten statt: 
und kann ich das Resultat der Analyse als sicher betrachten. 
Seite 372 Zeile 6 bis 11 in der letzten Columne der Tabelle miissen die 
Werthe fiir trockenes Salz lauten: 


— 430° | — 7,30 ° 
— 7,29 ° — 7,29 ° 
— 7,85 ° — 0,783 ° 
“s > statt — 
— 8,49 ° | — 0,849 ° 
— § 43° — (0,843 ° E 
— 873° — 0,873 ° Fe 
; 
Druck. d. Str. N. N., vorm. H. L. Kayser. 
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Wir gestatten uns, [hnen die Mittheilung | 
Papiers behufs exacter Bestimmung des Fettgehalt 
lyst’ 1885, pag. 46) unternommen haben. Es ist— 
Aufsaugevermégen fiir Milch kaum noch ®& 
Untersuchungen des Herrn Professor Soxhlet entha 
den gedachten Zweck in Betracht kommen, so viel 
keit der Analyse nicht unwesentlich beeintrichtigt \ 
zum Versuch benutzten Papieren hat derselbe ein vo 
seines vorziiglichen Aufsaugevermégens, sondern au 
gehaltes als das geeignetste zur ge 

Von dem Bestreben erfiillt, ein den héchsten A 
sind wir weiter gegangen und haben das betreffe 
absolutem Alkohol entfettet. Das nunmehr von un: 
mehr eine so geringe Spur Fett, wie solche fiir bet 

Da die W. A. Adams’sche Methode in Engle 
Einfachheit immer mehr einbiirgert, so glauben w 
einem Bediirfniss des Analytikers entgegengekomn 

Wir liefern das Papier in der vorgeschrieben 
Streifen, zu je 100 Stiick sauber verpackt, werde 


kosten M. 7.— die 100 Stiick. Jeder Streifen tr 
Sicherstellung fiir die Giite. 


Carl Sch 











Lesen Sie: Repert. fiir analyt. Chemie, Ji 
1886, pag 
Lesen.Sie: Vierteljahresschrift tiber F' 
rungs: und Genussmit 








ttetes Papier 


h-Analyse. 


E Si. 


— 

































lung zu machen, dass wir die Anfertigung eines 
tgehalts der Milch (nach W. A. Adams ,,the Ana- 
{s ist dazu ein Papier néthig, weiches bei grossem 
eh Spuren Fett enthalten darf. Nach den 
| enthalten aber alle Papiere, welche tiberhaupt fiir 
0 viel Fett (bis 0,66 °/,), dass dadurch die Richtig- 
shtigt wird. Unter den von Herrn Professor Soxhlet 
ein vonuns Sstammendes Rohpapier nicht nur wegen 
ern auch wegen seines ganz besonders geringen Fett- 
r gedachten Analyse bezeichnet. 
sten Anforderungen geniigendes Priiparat zu liefern, 
etreffende Papier durch wiederholte Behandlung mit 
yon uns in den Handel gebrachte Papier enthalt nur 
fiir betreffende Analysen ginzlich ohne Belang ist. 
England die officielle ist, and sich wegen ihrer 
iben wir mit Einfiihrung dieses entfetteten Papiers 
ekommen Zu Sein. 
iriebenen Groésse, den Streifen: 6,5><56 cm. — Diese 
werden verkauft unter der Fabriknummer 571 und 


fen trigt unsere eingetragene Marke (Globus) als 


shleicher & Schall 


Duren, Rheinland. 











nie, Jahrgang 1885, pag. 131 und Jahrgang 
3, pag. 412. 
er Fortschritte etc. der Chemie der Nah- 
ssmittel. Jahrgang 1887. 
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Minerva, Jahrbuch der Universitatender Welt. Herausgegeben von Dr. R. Kukula 
und K. Tribner. I. Jahrgang. 1891/92. 16°. VI. 359 S. In Pergament ge- 
bunden M. 4.—. ; 

- Jahrbuch der gelehrten Welt. Il. Jahrg. 1892/93, mit dem Bildnis Theodor 
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— — Ill. Jahrgang. 1893/94, mit dem Bildnis von L, Pasteur, radiert von H. Ma- 
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«Das ausserordentlich niitzliche und trefflich geleitete Unternehmen bedarf 
‘aum einer Empfehlung mehr. .In gleicher Weise, wie im vorigen Bande sind auch 
«mal die Herausgeber bemiht gewesen, es auf seiner Héhe zu halten, und nicht 
‘esentlich zu verbessern. Dadureh, dass die Einleitung dber die Universitats- 
ssungen weggelassen wurde, wie das von vornherein beabsichtigt war, ist fiir 
mavnigfache Erginzungen, die sich auf die bedeutenderen Archive, ferner auf aus- 
wiirtuge Institute, namentlich in Frankreich, Russland und Skandinavien erstrecken, 
hinreichend Raum geworden. Auch dieser Jahrgang hat sich der thatkraftigen Mit- 
hilfe berufener Gelehrter, namentlich im Auslande, zu erfreuen gehabt. Besonders 
pra. ‘isch ist die im Eingange gegebene, nach Landern geordnete « Geographische 
Uebersicht der behandelten gelehrten Institute», durch die man in den Stand gesetzt 
ist, von den in jedem einzelnen Staate vorhandenen wissenschaftlichen Anstalten mit 
leichter Mihe ein Bild zu gewinnen, ein Vorgang, der fiir Schwenke’s Adressbuch 
der deutschen Bibliotheken sehr zu empfehlen ware. Kaum ist es ndthig, auf die 
elegante Ausstattung in dem bekannten bequemen Formate noch besonders hinzu- 

weisen, die die Benutzung zu einem gewissen Vergniigen macht,» 

Literarisches Centralblatt 1894. Nr. 22. 


Me ter Worin der grosse Werth des Werkes beruht, ist langst bekannt 
und anerkannt, Die Minerva ist ohne Konkurrenz. Es besteht in keiner Sprache 
der Welt ein Buch, das uns dber die wichtigen gelehrien Anstalten jeder Art und 
zwar des ganzen Erdkreises, tiber ihre verschiedenen Einrichtungen und die Personal- 
verhalinisse in so praziser und zuverlassiger Weise unterrichtet. Fir wissenschaft- 
liche Bibliotheken insbesondere ist es ein Nachschlagewerk, dessen Anschaffung nicht 
umgangen werden kann...... ..» Westistliche Rundschau 1894, Nr. 5. 


«Voici le troisiéme volume de cette publication qui rend de si grand services 
aux bibliothécaires et aux savants. Il est encore supérieur aux préeédents, parce 
qu’ il contient davantage. Pour gagner de la place, les éditeurs ont laissé de cdété 
lintroduction du deuxiéme volume qui contenait des notices historiques et un exposé 
des constitutions universitaires. Ils ont admis dans leur receuil de nouveaux étab- 
lissements scientifiques; les Archives d’Allemagne et d’Autriche, les bibliothéques des 
départements de France. Partout, chez nous, en Italie, en Angleterre, en Hollande, 
en Suéde etc., ils ont trouvé des collaborateurs empressés qui leur ont permis de 
rectifier et de compléter un grand nombre d'indications, On remarquera, par exemple, 
la liste des établissements des Indes due a M. Rost, et la déscription intéressante, 
fournie par M. Vollers, de l’enseignement du Caire. Notons aussi la nouvelle méthode 
de transcription des noms russes (communications et corrections de MM. Zielinski 
et Minzes). En téte du volume, figure une liste sommaire des <instituts savants» 
par ordre alphabétique des pays; cette ste ou vue d’ensemble (geographische Ueber- 
sicht) sera utile. Le portrait de M. Pasteur orne le volume, comme le portrait de 
M. Mommsen ornait le précédent.» Revue critique 1894 12, Marz. 





Aus dem II, bezw. IV. Jahrgange einzeln: 


Professor Mommsen’s Portrat. (Radierung auf grossem ar ors M. 3.~—. 
. 3.—. 


Lord Kelvin's Portrat. (Radierung auf grossem Papier). 
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- Kurzer Leitfaden. 


fiir die 


Punction der Pleura- und Peritonealergiisse 


Dr. B. Naunyn, 


Professor und Director der medicinischen Klinik an der Kaiser-Wilhelms-Universitat 
Biressburg 


- 89, 26S, 1889. Preis broschirt M. 1.—, in Leiwand gebunden M. 1.40. 


Rezept-Taschenbuch 


fiir 


kr ankenkassen- Aerzte. 


Kurze Zusam mensteliung 
der 
empfehlenswerthesten Arzneiverordnungen zur Verwendung im Bereiche 
von Krankenkassen jeder Art. 
Von 


Dr. med. Friedr. Hille. 


Krankenkassenarzt der Eisenbahnen in Elsass-Lothringen. 





kl. 8°. 47.5. 1889, Preis in Leinwand gebunden und mit Schreibpapier 
durchschossen M. 1,20. 


ZEITSCHRIFT FOR PHYSIOLOGISCHE CHEMIE 


unter Mitwirkung von 
Prof. E. Baumann in Freiburg, Prof. Gahtgens in idgtiend Prof. 
O. Hammarsten in Upsala, Prof. Hiifner in Tibingen, Prof. 
Huppert in Prag, Prof. Jaffé in Kénigsberg, Prof. A. Kossel in 
Marburg, Prof. E. Ludwig in Wien und Prof. E. Schulze in Zirich 

herausgegeben von 

F. Hoppe-Seyler, 
Professor der physiologischen Chemie an der Universitit Strassburg. 
XX. Band 1895, M. 12.—. 
Friiher erschien: 1.—XIX. Band. 1877—1894 4 M. 12.— 


Sach- und Namen- Register zu Band I—IV und Band V—VIII, 
Preis & M. 2.—. 


-Sach- und Namen-Register zu Band IX—XVI 
; Preis M. iu 


Durch alle Buchhandlungen: zu beziehen. 


—- Auf das diesem Hefte beiliegende Zirkular der Papierfabrik 
KARL SCHLEICHER & SCHULL in Diiren sei hiermit besonders auf: 
merksam gemacht. 





- Druchersi ‘“. Str. ¥. Ne 007 vorm, H, L. Kayser. 





